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^ In dem systematisch durchgeführten Cursns d^ Qiemie 

nimmt die analytische Chemie einen scharf begrenzten Platz 
ein. Bei dem Studimn der allgemernen, sogenannten an- 
organischen Chemie macht sich der Stadirende mit dem Wes^^i 
der chemischen Erscheinungen, mit den Eigenschaften der Efe» 
mente und ihrer Yerbindimgen, sowie mit den Regelmässig« 
keiten und den Gesetzen, die ihre Wechselwirkung leiten, be» 
kannt Bei eingehenderer und selbständiger Beschäftigung 
mit der Chemie muss der Studirende das Yerständniss er- 
langen, die bereits erlernten Thatsachen zu Terwerthen, muss 
sich die Experimentalmethode, die in der Chemie, als exp^- 
menteller Wissenschaft zur Lösimg der Fragen angewandt wird, 
aneignen, und muss sich ausserdem des ehemischen Denk^s 
bemächtigen, d. h. aus den beobachteten Erscheinungen rieh« 
tige Folgerungen ziehen. Die analytische Chemie bemüht sich 
nun dem Studirenden das Studium- dieses Theiles der Chemie, 
durch eine allseitige Betrachtung der wissenschafUich und 
practisch wichtigen Frage des quaUtativen Erkennens und der 
quantitativen Bestimmung der Elemente in der fast unabseh- 
baren Menge ihrer Verbindungen, zu erleicht^n. Planmässig 
geleitet, findet der Cursus der Chemie in dem Studium der 
^ organischen und physikalischen Chemie seinen Abschlnss. 

"^ Es muss bemerkt werden, dass beim Studium d^ ana- 

'^ lytischen Chemie im systematisch geführten Cursus der Chemie 

vu nicht immer die oben angegebene Reihenfolge eingehalten 

wird, da manchmal die analytische Chemie zusammen mit der 
allgemeinen Chemie angefangen wird. In Anbetracht des yer* 
^ folgten Zieles, fordert das Studium dw analytischen Chemie 
^ ein möglichst selbständiges Verhalten des Studirenden zum 

^ Objecte des Studiums, denn nur imter diesen Bedingungen 
v können die practischen analytisch -chemischen Arbdten die 
pädagogische Wichtigkeit erlangen und den entsprechenden 
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Nutzen bringen. Der Studirende kann nicht eher zum Er* 
lernen der chemischen Analyse schreiten, bis er nicht eine gute 
Vorbereitung in der allgemeinen Chemie genossen hat Letz- 
tere wird aber nicht allein durch die Zahl der bekannten ein- 
zelnen Thatsachen erlangt, sondern durch das "wohlbewusste 
Yerständniss der grundlegenden Erscheinungen und der Grund- 
lehren der Chemie überhaupt. Dies sind die Gründe die mich 
bewegen, den Rath zu ertheilen, sich nicht allzufrüh dem Stu- 
dium der chemischen Analyse zu widmen, und wird derselbe 
durch die Betrachtung des Characters, den man dem Studium 
der analytischen Chemie geben muss, unterstützt. 

Sind die eben gesagten Sätze richtig, so muss den 
Uebungen in der chemischen Analyse derselbe Character wie 
den rein wissenschaftlich -chemischen Untersuchungen beige- 
legt werden. Bei selbständigen Untersuchungen macht der 
Chemiker, wenn er die Richtigkeit einer Induction prüfen will, 
den dazu nöthigen Versuch, wobei er durch Analogie zur Auf- 
stellung der bestmöglichen Bedingung für das Gelingen des 
Versuchs gelangt. Einen gleichen Weg zu gehen ist auch 
bei dem Studium der chemischen Analyse wünschenswerth: 
der Studirende muss sich fortwährend Fragen stellen und die* 
selben durch richtig gewählte Versuche lösen. Die Stellung 
der Fragen, sowie die Methoden zu ihrer Lösung durch das 
Experiment, erscheinen bei den Uebungen in der Analyse als 
streng bestimmt Wegen der pädagogischen Wichtigkeit einer 
solchen Methode zum Erlernen der analytischen Chemie wird 
es nicht überflüssig sein zu zeigen, wie man dieselbe bei den 
analytischen Uebungen anwenden kann. 

Um sich mit ihren chemischen Eigenschaften vertraut zu 
machen, sind in dem vorliegenden Bu(^e die chemischen Ele- 
mente in die üblichen Abtheilungen der Metalle und Metal- 
loide getrennt. Eine solche EinÜieilung zeigt sich für unse- 
ren Zweck als sehr vortheilhaft. Bei dem Giemen der Auf- 
suchung der Metalle fängt man mit den einfachsten Fragen 
an und geht nach und nach zu den complicirteren über, wes- 
wegen es nothwendig ist, die practischen Arbeiten der chemi- 
schen Analyse mit dem Erlernen der Eigenschaften der Me- 
talle und ihrer Verbindungen zu beginnen. Die Lösung der 
gestellten Fragen wird von dem Studirenden selbst bewerk- 
stelligt durch die regelrechte Anwendung der Eigenschaften 
der diesem Zwecke dienenden Verbindungen der Metalle. Das 
Studium der Aufsuchung der Metalloide befolgt die entgegen- 
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gesetzte Bichtung: der Studirende begegnet zunächst dem com- 
püdrteren Falle und lernt dann erst kennen, wie man ihn ver- 
einfachen und schliesslich lösen kann. Nachdem wir die Haupt- 
abtheilungen betrachtet haben, gehen wir etwas ins Einzelne 
ein, um die von uns befolgte Methode zu präxsisiren. 

Die Metalle werden in Gruppen yertheilt nach den Eigen- 
schaften ihrer Schwefelverbindungen und einiger Bildungs- 
weisen der letzteren: dem Erlernen der Aufsuchung der Me- 
talle wird das Erlernen der Eigenschaften ihrer analytisch- 
wichtigen Verbindungen vorausgeschickt. Das Studium der 
Eigenschaften der Elemente, und ihrer wichtigsten Verbin- 
dungen sowie die regelrechte Anwendung derselben zur Be- 
antwortung der an die chemische Analyse gestellten Fragen, 
ist von der grössten Wichtigkeit beim Studium der analytischen 
Chemie. Gemäss dem Character der Fragen, welche bei der 
Au&uchung der Metalle gestellt werden, muss das Studium 
der Eigenschaften derjenigen Verbindungen, welche zur Lösung 
derselben angewendet werden, für jedes Metall sowohl für 
sich als auch im Vergleich mit den Eigenschaften der gleich- 
namigen Verbindungen der anderen Metalle derselben Gruppe 
geleitet werden. Diesen Forderungen entsprechend, werden 
die Eigenschaften der einzelnen Metalle jeder Gruppe unter 
dem Namen specieUe Readumen in besondere Abschnitte ver- 
iheilt; in den allgemeinen Readionen jeder Gruppe der Me- 
talle studiren wir die Eigenschaften der gleichnamigen Ver- 
bindungen der Metalle dieser Gruppe, und folgern daraus die 
Bedingungen zur Scheidung der Metalle ein und derselben 
Gruppe von einander. Das Erlernen der allgemeinen Reac- 
tionen geht dem der spedellen Beactionen voraus, denn ausser 
den Eigenschaften der gleichnamigen Verbindungen der Me- 
talle j^er Gruppe werden hier die practischen Methoden, die 
zur Aufsuchung und Scheidung vieler Metalle angewendet 
werden und ebenso die theoretisch -chemischen Vorstellungen 
über anzuwendende Beactionen, erlernt. Bei den specieUen 
Beactionen werden die Beactionen, die zum Erkennen der 
Metalle unumgänglich nothwendig sind, aufgeführt Die sel- 
tenen Metalle sind von der systematischen Darlegung der 
chemischen Analyse ausgeschlossen; ihre Eigenschdten sind 
anhangsweise bei den entsprechenden Gruppen der Metalle 
eingeschaltet Die practisdien Arbeiten mit diesen seltenen, 
schwer zugänglichen Metallen, sind infolge der mangelhaften 
Kenntniss derselben für den Anfänger schwer zu verwerthen. 
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Dieselbe Methode, die zur Aufteilung der besten Sdiei- 
dungs- und Erkennungsreactionen der Metalle der einzelnen 
Gruppen angewendet wurde, dient auch dazu um die Gruppen 
der Metalle von einander zu scheiden, indem die Eigenschaften 
gleichnamiger Verbindungen und gleichnamige Beaddonen der 
Metalle verschiedener Gruppen combinirt werden. Diese Fra- 
gen sind bei dem Studium der Merkmale der Metalle die com- 
plidrteren. 

Zum Erlernen der MetaUoi'de ändern wir die Methode in 
der Hinsicht, dass wir dem was wir in der Wirklichkeit haben 
folgend, zunächst die spedellen Reactionen der Metalloide und 
ihrer Verbindungen erlernen und auf diesem Wege später zur 
Lösung der compUdrteren Frage der Erkennung der Verbin- 
dungen d^ Metalloide, wenn sie sich neben einander befin- 
den, schreiten. 

Die allgemeinen Betrachtungen die wir betreff der Me- 
thode der qualitativen chemischen Analyse oben dargelegt 
haben, finden gleich&Ils bei der quantitativen Analyse An- 
wendimg, denn das Erlernen der Eigenschaften der analytisch 
wichtigsten Verbindungen ergibt als Endresultat auch die 
quantitativen Bestimmungs- und Scheidungsmethoden der Ele- 
mente. Hierbei mag bemerkt werden, dass auch bei den 
qualitativen Scheidungsmethod^i, die in der Mehrzahl der 
Fälle auf den nämlichen chemischen Reactionen fussen wie 
die quantitativen Methoden, von dem Studirenden die grossi- 
mögliche Prädsion und Sorgfalt erfordert wird. 

Wenngleich die in diesem Buche angewandte Methode 
ebensowohl zum Erlernen der qualitativen, als auch der quan- 
titativen Analyse verwendet wird, muss sich der Anfanger 
doch zuerst ausschUessUch mit der qualitativen Analyse be- 
fassen. Für ihn hat dieser Theil der analytischen Chemie 
am meisten Wichtigkeit, weü er bei seinem Studium sich 
nicht nur die einfax^hsten experimentellen Methoden der che- 
mischen Forschung aneignet, sondern noch die Aufstellung 
der Fragen durchdenken und ihre richtige Lösung finden muss. 
Ist der Anfänger damit vertraut geworden, kann er zur quan- 
titativen Analyse, die auf denselben Betrachtungen wie die 
qualitative Analyse basirt, und seine Hand an präcise Arbeit 
gewöhnt, übergehen. 

Die hohe Wichtigkeit der qualitativen Analjrse ftu: den 
An&nger hat mich bewogen, in dieser dritten deutschen Auf- 
lage meiner analytischen Chemie die qualitative Analyse von 
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der quantitativen zu trennen und daraus den ersten Theil 
des Lehrbuches zu bilden. Die quantitative Analyse bildet 
den zweiten Theil und für das practische Erlernen ist dieser 
in die Abtheilungen der Gewichtsanalyse , der volumetrischen 
und der Elementaranalyse gegliedert. Bei jeder der Abihei- 
lungen wird der Anlänger nach den beigegebenen Beispielen, 
die mit den einfachsten Analysen beginnend stufenweise immer 
schwieriger werden, arbeiten. 

Eine solche Anordnung des zum Erlernen der analyti- 
schen Chemie dienenden Stoffes habe ich schon in der sechsten 
russischen Auflage meines Lehrbuchs getroffen und finde sie 
nach etwa dreijähriger Erfahrung als zweckmässig. 

St Petersburg, im Mai 1892. 

JT. MenschutMn. 



InhaltstibersiGht 



Erster Theil. 

Qualltatlre Analyse. 

Seite 
Einleitung 1 

1. Abthellimg. Die Metalle lo 

Erste Gruppe der Metalle: Kalinm, Natrium, Ammonium (Cäsium, 

Rubidium, Lithium) 11 

Allgemeine Beactionen 14 

Specielle Beactionen 23 

Kalium 28. — Natrium 24. — Ammonium 26 

Systematischer Gang der qualitativen Analyse der Metalle der ersten 

Gruppe 29 

Anhang: Rubidium, Cäsium 82. — Lithium 83. — Analyse der 
Verbindungen der Alkalimetalle, welche in der Natur Tor- 
kommen 38. — Anwendung der Alkalimetalle bei der Analyse 84 

Zweite Gruppe der Metalle: Magnesium, Calcium, Strontium, 

Baryum 85 

Erste Untergruppe der zweiten Metallgruppe: Baryum, Strontium, 

Calcium 87 

Allgemeine Beactionen 87 

Specielle Beactionen 42 

Baryum 42. — Strontium 48. — Calcium 45 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der ersten Untergruppe 

der zweiten Metallgruppe 46 

Zweite Untergruppe der zweiten Metallgruppe: Magnesium . . 48 

Systematischer Gang der Analyse der zweiten Metallgruppe . . 51 

Anhang zur zweiten Gruppe der Metalle 58 

1. Analyse der natürlichen Verbindungen der Metalle der 
zweiten Gruppe 53. — Anwendung der Verbindungen der 

Metalle der zweiten Gruppe bei der Analyse 54 

Dritte Gruppe der Metalle: Aluminium, Chrom, Eisen, Mangan, 
Zink, Nickel, Kobalt (Beryllium, Yttrium, Cer, Didym, Lanthan, 
Zirkon, Thor, Titan, Tantal, Niob, Uran, Indium, ThalUum) . . 54 



Inhaltsabersicht. IX 

Seite 
Erste Untergruppe der dritten Metallgruppe: Alaroininm, Chrom, 

Eisen (Oiydrerbindungen) 57 

Allgemeine Beactionen 59 

Specielle Beactionen 65 

Aluminium 65. — Chrom 67. — Eisen (Oxydverbindungen) 74 
Systematischer Gang der Analyse der Metalle der ersten Unter- 
gruppe der der dritten Metallgrappe 77 

Zweite Untergruppe der dritten Metaügruppe: Eisen (Oxydulver^ 

bindungen), Mangan, ZinV 79 

Allgemeine Beactionen 79 

Specielle Beactionen 82 

Eisen (Oxydulverbindungen) 82. — Mangan 85. — Zink . 88 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der zweiten Unter- 
gruppe der dritten Metallgruppe 90 

Dritte Untergruppe der dritten Metaügruppe: Nickel und Kobalt 91 

Allgemeine Beactionen 92 

Specielle Beactionen 98 

Nickel 98. — Kobalt 99 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der dritten Unter- 
gruppe der dritten Metallgruppe 101 

Anhang sur dritten Gruppe der Metalle 108 

1. Analyse der natürlichen Verbindungen der Metalle der 
dritten Gruppe 108. — 2. Die Salze der Phoephorsäure und 
anderer Säuren, welche zusammen mit den Metallen der 
dritten Gruppe im Niederschlage von Schwefelwasserstoff 
enthalten sein können 104. — Systematischer Gang der 
Analyse 111. — Aufsuchung der Säuren im Schwefelam- 
moniumniederschlage 118. — 8. Beryllium, Yttrium, Er- 
bium, Ttterbium, Scandium, Zirkonium, Thorium, Cer (Di- 
dym, Samarium, Lanthan), Titan, Niob, Tantal, Indium, 
Gallium, Uran, Thallium 114 

Tleite Gruppe der Metalle: Silber, Qucksilber, Kupfer, Cadmium, 
Blei, Wismuth (Palladium, Rhodium, Osmium, Ruthenium) . . 126 

Allgemeine Beactionen 127 

Specielle Beactionen , . 184 

Silber 184. — Quecksilber 186. — Kupfer 141. — Cad- 
mium 145. — Blei 146. — Wismuth 148 

Systematischer Gking der Analyse 150 

Anhang 152 

1. Analyse der Verbindungen der Metalle der vierten Gruppe 
152. — 2. Benutzung der Verbindungen der Metalle der 
Tierten Gruppe bei der Analyse 152. — 8. Palladium, Bho- 
dium, Buthenium und Osmium 158 

Fiiifte Grappe der Metalle: Zinn, Antimon, Arsen, Gold, Platin 

(Iridium, Molybdän, Wolfram, Vanadin, Selen, Tellur) ... 160 

Erste Untergruppe der fünften Metaügruppe : Zinn, Antimon, Arsen, 161 

Allgemeine Beactionen 162 

Specielle Beactionen 171 

Zinn 171. — Antimon 176, — Arsen ...,,... 181 
Gang der qualitativen Analyse der ersten Untergruppe der ftinften 

Metallgruppe 186 



X Itthaltsübenicbt. 

Seite 

Anhang 190 

1. Analyse der natürlichen Verbindungen des Zinns, Anti- 
mons nnd Arsens 190. — 2. Anwendung der Metalle dieser 
Gruppe bei der Analyse 190. — 8. Der Apparat von Marsh 190. 

— 4. Germanium, Vanadin, MolybdSn, Wolfram, Selen, Tellur 1 92 

Zweite Untergruppe der fünften Metallgruppe: Gold, Platan (Iri- 
dium) 197 

Specielle Keactionen 198 

Gold 198. — Platin 200 

Systematischer Gang der Analyse 201 

Anhang 202 

1. Analyse der natürlichen Gold- und Platinverbindun^eu 
202. — 2. Iridium 202. — Vollständiger systematiscner 

' Gang der Analyse bei der Aufsuchung der Metalle . . . 203 

2. Abtheilimg. Met&lloide 209 

Die Halogene: Chlor, Brom, Jod 210 

Halogenwasserstoffsäuren (und Halogene) 210 

Chlorwasserstoff (ChlormetaUe) und Chlor 214 

Bromwasserstoff (Brommetalle) und Brom 216 

Jodwasserstoff (Jodmetalle) und Jod 217 

Gang der Analyse bei der Aufsuchung von Chlor, Brom u. Jod 221 

Die Sauerstoffsäuren der Halogene 222 

Ünterchlorige Säure 222. — Chlorsäure 223. — Jodsäure . 224 

Fluor, Fluorwasserstoff, Fluormetalle 225 

Schwefel 228 

Schwefelwasserstoff, Schwefelmetalle 229. — Schwefelsäure 
und ihre Salze 232. — Schweflige Säure und deren Salze 

283. — ünterschweflige Säure und Poljrthionsäuren . . . 234 

Stickstoff 234 

Cyanwasserstoff, Cyanmetalle und Cyan 235. — Salpeter- 
säure 238. — Salpetrige Säure 240 

Phosphor 240 

Phosphorsäure 241. — Phosphorige Säure 242. — ünter- 

phosphorsäure 242. — ünterphosphorige Säure .... 248 

Bor, Borsäure 243 

Silicium, Kieselsäure 245 

Anhang: Die qualitative Analyse der Silicate 250 

Kohlenstoff 252 

Kohlensäure 253 

Wasserstoff, Sauerstoff 254 

Wasser 255. — Wasserstoffsuperoxyd 256 

Systematischer Gang der Analyse bei der Aufsuchung Ton Säuren 256 

Tabelle der Löslichkeit der Salze in Wasser und Säuren . . . 258 

3. Abtheilimg. Beispiele zur qualitativen Analyse . . 265 

Analyse Ton Lösungen 265 

Analyse von festen, in Wasser und Säuren loslichen Körpern . . 266 
Analyse von Substaiizen, die weder in Wasser noch in Säuren lös- 

lieh sind 269 

Anhang: 1. Das Löthrohr 272. — 2. Bunsen's Fiammen-Reac- 

tionen 275. — 3. Die Spectralanalyse 279 



Inhaltsübersicht. XI 
Zweiter Theil. 

Quantitative Analyse. 

Seite 

Einleitung 286 

1. Abthellung. Gewielitsaiialyse 287 

Atomgewichtstahelle 295 

Gewichisbestimmungen und Trennungen dw Metalle 296 

Metalle der I. Ornppe: Kalium Natriom und Ammonium . .296 

Metalle der II. Gruppe: Baryum, Strontium und Calcium . . 800 

Magnesium 804 

Metalle der IQ. Gruppe: Aluminium, Chrom, Eisen .... 807 

Mangan, Zink, Eisenozydul 813 

Metalle der IV. Gruppe: Silber, Quecksilber, Kupfer, Cadmium, 

Blei und Wismuth 828 

Metalle der V. Gruppe: Zinn, Antimon, Arsen 883 

Gold, Platin 340 

Gewichiebestimmung und Trennung der MetaUotde 848 

Halogene: Chlor, Brom, Jod 348 

Sauerstoffsäuren der Halogene 346 

Fluor 847 

Schwefel 848 

Stickstoff 851 

Phosphor 855 

Bor 860 

Silicium 860 

Kohlenstoff 864 

Wasserstoff, Sauerstoff 867 

Beispiele zur quantitativen Gewichtsanalyse 369 

2. AbtheUnng. Die volnmetrisclie Analyse 899 

Apparate zum Messen der FlQssigkeiten und ihre Anwendung . 408 

Alkalimetrie und Acidimetrie 410 

OzTdations- und Beductionsmethode 418 

Jodometrie 424 

FSUungsanalysen 429 

3. Abtlieilimg. Analyse der organisolien Verbindongen 486 

Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs 487 

Bestimmung des Stickstoffs 468 

Bestimmung der Halogene 474 

Bestimmung des Schwefels und Phosphors 477 

Bestimmung der Metalle 479 



Begister 483 



Erster TheiL 

aUALITATIVE ANALYSE. 



EINLEITUNG. 

§1. Zweck der analytiaohen Chemie. Die analytische Che- 
mie beschäftigt sich mit dem Studium der Methoden zur Bestimmung 
der Art der Bestandtheile und ihrer quantitativen Verhältnisse in den 
chemischen Verbindungen, und in den ans ihnen henrorg^gangenen Sub- 
stanzen, sowohl natürlichen als auch künstlich dargestellten. Nach 
der Eigenschaft der Fragen, deren Beantwortung der Zweck der ana- 
lytischen Chemie ist, theilt man dieselbe in die qualitative Analyse, 
die auf die Eigenschaft der Natur des oder der Elemente, welche die 
gegebene Substanz bilden, eingeht, und in die quantitative Analyse, 
welche die Menge derselben bestimmt. Die Beantwortung der Fragen, 
sowohl in der qualitativen als in der quantitativen Analyse ist auf die 
Anwendung der Eigenschaften der Elemente und einiger ihrer Verbin- 
dungen, sowie der gegenseitigen Beziehungen der Verbindungen ver- 
schiedener Elemente gegründet. Welche Verbindungen man diesem 
Ziel gemäss wählen und welche Eigenschaften man anwenden soll, 
das gibt die analytische Chemie an. Desshalb ist die analytische 
Chemie untrennbar mit der allgemeinen Chemie verbunden und bildet 
einen conventionell begrenzten Theil derselben. Das Unwesentliche der 
Theilung der analytischen Chemie in die qualitative und quantitative 
Analyse wird dadurch sichtbar, dass, wenn man die Eigenschaften der 
chemischen Verbindungen und ihre Beziehungen studirt, sich die Me- 
thoden der Analyse (sowohl der qualitativen als der quantitativen) als 
Folgerungen des Studiums ergeben. Für den Anfänger ist es genü- 
gend, wenn er die Eigenschaften der chemischen Verbindungen die 
er studirt, zunächst nur für die qualitative Analyse anwendet; die 
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quantitativen Bestimmungen sind von zu vielen Bedingungen abhängt, 
so dass es besser ist, sich erst dann zu ihnen zu wenden, wenn die 
qualitative Analyse bereits erlernt ist. Das ist der Grund weshalb 
wir ausschliesslich mit der qualitativen Analyse das Studium der ana- 
lytischen Chemie beginnen. 

§ 2. Die Beaotionexi. Wenn man die Elemente oder ihre Ver- 
bindungen in Wechselwirkung bringt, so ruft man, wie man sagt, 
eine Beaction hervor. Die Beactionen entstehen zwischen Substanzen, 
welche in Wasser u. s. w. aufgelöst oder durch Emwirkung hoher 
Temperaturen geschmolzen sind. Die letztere Art der Beactionen nennt 
man die Analyse auf troeknem Wege zum Unterschiede von der Ana- 
lyse auf tMsaem Wege, wie man bisweilen die Beactionen, welche zwi- 
schen Substanzen in Lösung herrorgebracht werden, nennt Bei dem 
gewöhnlichen Gange der Analyse benutzt man sowohl diese als auch 
jene Beactionen. Die Beactionen, welche bei der qualitativen Analyse 
angewendet werden, müssen sich durch leicht wahrnehmbare Merkmale 
kennzeichnen, z. B. durch Bildung unlöslicher Verbindungen aus lös- 
lichen, d. h. durch Bildung eines Niederschlages, durch Verschwinden 
des Niederschlages, durch Auflösen desselben; durch Bildung von 
D&mpfen oder Gasen, die bisweilen geförbt sind oder Geruch besitzen, 
durch Färbung der Lösung oder durch Verschwinden der Ffirbung 
u. s. w. Die Substanzen, welche diese Veränderungen, Beactionen, 
hervorrufen, werden ReagenHen genannt. Das Beagens, welches eine 
der genannten, scharf in die Augen fallenden Veränderungen hervor- 
ruft, heisst characteristiaches Iteagens und die Beaction — characte- 
ristische Beaction. Ein Beispiel der characteristischen Beaction auf 
Jod bildet der Stärkekleister, welcher mit Jod eine dunkelblaue Farbe 
gibt. Die Beaction zwischen der Stärke und dem Jod ist eine charac- 
teristische Beaction. Wenn zur Hervorrufung der Beaction eine nur 
geringfügige Menge des Elementes oder der Verbindung gebraucht 
wird, heisst die Beaction empfindliche Reactum, und das dieselbe her- 
vorrufende Beagens — empfindliches Beagens. Der Stärkekleister bil- 
det beispielsweise ein empfindliches Beagens auf Jod, weil, um die Be- 
action hervorrufen, nur eine ganz geringfügige Menge des einen oder 
des anderen gebraucht wird. Diese Begel ist jedoch nicht allgemein: 
oft bilden die characteristischen Beagentien nicht die empfindlichen, 
und umgekehrt sind oft die empfindlichen Beagentien nicht die charac- 
teristischen. Die Nothwendigkeit die oben angegebenen Bedingrungen 
zu erfüllen hat zur Folge, dass aus der grossen Mengte bekannter che- 
mischer Verbindungen, die analytische Chemie, zur qualitativen Charac- 
teristik der Elemente, nur wenige gebrauchen kann. Nur diese kleine 
Anzahl chemischer Verbindungen verschiedener Elemente werden vrir 
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bezüglich ihrer Eigenschaften, und der Bedingangen ihrer Entstehung 
studiren. 

Bedingungen der Beaetion. Die Wechselwirkung zwischen den 
chemischen Verbindungen ist von verschiedenen Factoren abhängig; 
die Beaction, welche in bekannter Richtung bei einer Temperatur geht, 
verläuft anders bei einer anderen; oft wird die Beaction durch den 
Einfluss eines dritten Körpers modificirt oder gar unterdrückt u. s. w. 
Jede ReacUon ist deshalb van gewissen Bedingungen abhängig, und 
für jede mOssen die normalen Bedingungen, bei denen die gewählte 
Beaction wirldieh nach der geuHlnsehten Bichtung verläuft, bekannt 
sein. Diese Bedingungen der Beaction werden durch die Eigen* 
Schäften der Verbindungen, sowohl der, die auf einander einwirken, 
als auch der, die bei der Beaction entstehen, bestimmt. Es ist des- 
halb nothwendig, die Beactionen völlig in dem Sinne zu erlernen, dass 
man die Eigenschaften der Verbindungen, die in Wechselwirkung iareten, 
und jener, welche sich als Producte der Beaction zeigen, kennt. Nur 
dann kann man die Bedingungen der Beaction einhalten, d. h. den 
Versuch richtig leiten. Ein misslungener Versuch weist stets auf die 
TJnkenntniss der Eigenschaften, auf die unrichtig oder gar nicht ge* 
folgerten Bedingungen der Beaction hin. In der Praxis sind wir ge- 
zwungen, die Beactionen unter verschiedenen Bedingnmgen hervorzu- 
rufen; der Analytiker muss bei der Anstellung irgend eines Versuches 
die gegebenen, oft für die Beaction unmöglichen Bedingungen in die 
für dieselbe nothwendigen abzuändern wissen. Jede Beaction ist an 
bestimmte Bedingungen gebunden, deshalb ist bei jeder die Abhängig- 
keit zwischen dem Gange der Beaction und den Bedingungen, bei denen 
sie ausgeführt werden muss, zu sehen. Nehmen wir z. B« die Ein- 
wirkung der Weinsäure auf die Salze des Kaliums. Bei dieser Beaction 
muss man den für die Kaliumsalze characteristischen Niederschlag von 
saurem weinsaurem Kalium erhalten. Diese Verbindung kann aber 
nur in neutraler Lösung entstehen, weshalb, wenn die Lösung in Folge 
der Gegenwart irgend einer Mineralsäure sauer war, die Bedingung 
zum Verlauf der Beaction nicht da ist. Man muss also vor dem Bea- 
giren die Bedingung abändern — die Lösung muss neutral gemacht 
werden: es ist dies die aus den Eigenschaften der weinsauren Salze 
des Kaliums hervorgehende Bedingung. Alle Beactionen, die bei der 
Analyse angewandt werden, müssen unbedingt auf diese Weise studirt 
werden, damit der Studirende die Eigenschaften der Verbindungen, die 
man in gegenseitige Wechselwirkung treten lässt und derjenigen, die 
dabei entstehen, genau kennen lernt. Die Bedingungen der Beaction 
ergeben sich aus diesen Eigenschaften. 

Contrdlversuche. Im Vorhergehenden haben wir auf die Noth- 
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-wendigkelt der Eenntmss der Eigenschaften der Verbindungen zur Fest- 
stellung der normalen Bedingungen der Beactionen hingewiesen. — 
Diese Eenntniss ist aber auch zur Anstellung der ControlTersuche noth- 
wendig. Die Contralyersuche werden angestellt, um sich su flberzeu-^ 
gm, dass die Beaction wirklich ganz nach der gewflnschten Sichtung 
yerlief , und dass solche Verbindungen erhalten wurden, deren Bildung 
gefordert wurde. Bei der Analyse uns unbekannter Verbindungen ist 
die Controle nothwendig, da wir ohne sie nicht sicher sein können, 
dass bei dem Versuche alle nothwendigen Bedingn^ngen erfflllt wurden. 
Der GontrolYersuch wird auf die Weise angestellt, dass man unter- 
sucht, ob die Verbindung, die wir erhielten, wirklich die ihr eigen- 
thümlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften, z. B. Kry- 
stallisation, bestimmtes Verhalten zu anderen Substanzen u. s. w. be- 
sitzt. Für ein geübtes Auge ist der kleinste Hinweis hinreichend, der 
Anf&nger dagegen, dem die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften einer Verbindung weniger bekannt sind, darf nicht, ohne den 
GontrolYersuch anzustellen, auf sich selbst vertrauen. Die Methoden 
des Oontralyersuches sind je nach den Eigenschaften der Verbindungen 
so mannigfaltig, dass es unmöglich ist, allgemeines darüber zu sagen. 
Durch ein Beispiel wird dies klarer werden. Wie bekannt, erzeugen 
die Salze des Baryums, z. B. salpetersaures Baryum, bei der Einwir- 
kung auf Schwefelsäure einen in Wasser und verdünnten Säuren un- 
löslichen weissen Niederschlag von schwefelsaurem Baryum ; die Salze 
des Baryums dienen deshalb als Beagens auf Schwefelsäure. Gesetzt, 
wir suchten Schwefelsäure und fällen die gegebene Lösung, die sauer 
reagirt, mit salpetersaurem Baryum. Ein weisser Niederschlag würde 
gebildet werden. Geradezu zu sagen, dass dieser schwefelsaures Ba- 
ryum sei, ist unmöglich, weil aus einer sauren Lösung, welche keiue 
Schwefelsäure enthält, unter gewissen Bedingungen salpetersaures 
Baryum ausgefällt werden kann ; z. B. erzeugt salpetertaures Baryum 
in starker Salpetersäure einen weissen Niederschlag. Aus der einen 
Bildung des weissen Niederschlages kann man deshalb unmöglich auf 
die Gegenwart der Schwefelsäure in der Lösung schliessen, und sagen, 
dass der erhaltene Niederschlag wirklich schwefelsaures Baryum ist. 
Wir können daher den Controlversuch, der in diesem Falle sehr ein- 
fach ist, nicht umgehen: salpetersaures Baryum ist unlöslich in Sal- 
petersäure, aber in Wasser oder in verdünnten Säuren löst es sich auf, 
und hierdurch unterscheidet es sich vom sdiwefelsauren Baryum. 
Wenn man Wasser zusetzt, und bemerkt, dass der erhaltene Nieder- 
schlag in ihm nicht löslich ist, ist er schwefelsaures Baryum. — Die 
Frage von der Gegenwart der Schwefelsäure in der gegebenen Lösung 
wird durch diesen Controlversuch entschieden. 
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Chmbifdren der BeacHonen (systematischer Gang der Analyse). 
Wir iemten das Studium der einzelnen Beactionen kennen und sahen 
die Nothwendigkeit der Eenntniss der Eigenschaften der Yerbindangen, 
ohne die weder die Aufstellung der Bedingungen der Beaction, noch 
die Controle möglich ist. Mit dem Erlernen der Beactionen ist aber 
die qualitatiTO Analyse nicht beendet: durch die speciellen Beactionen 
können wir nur die Elemente in dem Falle characterisiren, wenn nur 
eines yon ihnen zur Untersuchung da ist. Bei gleichzeitiger Gfegen- 
wart vieler Elemente ist es unmöglich, die Bedingungen der einzelnen 
Beactionen zu erf Ollen: die Gegenwart des einen stört das Aufsuchen 
des anderen. Zur Lösung dieser Fragen combinirt die qualitaÜTe Ana- 
lyse die Beactionen derartig, dass ein System von Beactionen erhalten 
wird (systematischer Gang der qualitativen Analyse), mit Hilfe dessen 
die Methoden zur Aufsuchung der Elemente bei ihrer gleichzeitigen 
Gegenwart ermittelt werden, indem man zunächst die Elemente der 
einzelnen Gruppen und schliesslich die aller Gruppen und Abtheilungen 
in Betracht zieht. Hiermit endet die Aufgabe der qualitatiyen Ana- 
lyse: ihre Lösung erreicht man durdi das Studium der Beactionen und 
ihrer Gombinationen. 

§ 8. System der Darlegung. Wir wenden uns jetzt dazu 
darzulegen, wie es möglich ist, die Methoden der Analyse wirklich zu 
erlernen. 

Indem bei dem Studirenden die Eenntniss der allgemeinen Chemie 
sowie der natOrlichen Classification der Elemente und ihrer Verbin- 
dungen Torausgesetzt wird, wendet die analytische Chemie zur Syste- 
matisirung des Materiales eine künstliche Methode an. Die Classifi- 
cation ist auf die analytischen Merkmale, auf solche, welche am wich- 
tigsten zur Beantwortung der in der analytischen Chemie aufgestellten 
Fragen sind, gegründet. Die künstliche Classification kann auf yer- 
achiedene Eigenschaften und Beactionen chemischer Verbindungen ge- 
gründet sein. Wir wählen zur Classification die Eigenschaften der 
Schwefelverbindungen und die Bedingungen ihrer Bildung. Als eine 
dieser Bedingungen gilt die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes und 
des Schwefelammoniums auf Lösungen, die verschiedene Elemente ent- 
halten. Mit dem Namen Metalle benennen wir der Kürze wegen einen 
Theil der Elemente, zu denen alle wirklichen Metalle und von den an- 
deren Elementen, welche nicht zu den eigentlichen Metallen zählen, 
jene gehören, die bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff Schwe- 
felverlHudungen geben (Arsen, Selen, Tellur u. a.) oder bei d«r Einwir- 
kung Yon Schwefelammonium Oxyde niederschlagen (Chrom und viele 
andere). Die zweite Gruppe bilden die übrigen Elemente, welche man 
Metalloide nennen kann. Die Elemente dieser Abtheilung werden bei 
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der EinivirkiiDg von Schwefelwasserstoff und Schwefelammoninm nicht 
als Schwefelverbindnngen niedergeschlagen. Die Schwefelverbindungen 
der Metalloide werden oft durch Wasser zersetzt. Auf Gmnd der ana- 
lytischen Merkmale erfolgt die weitere Eintheilnng der Gruppen. Die 
Gruppen der Elemente, welche auf diese Weise erhalten werden, bilden 
nicht selten die natürlichen Gruppen der Elemente, bisweilen dag^en 
werden auf Grund der angegebenen künstlichen Merkmale auch nicht 
ähnliche Elemente zu einer Gruppe vereinigt. 

Wir wenden uns jetzt zur Betrachtung der Gruppirung des Stoffes, 
mit dem wir uns beschäftigen wollen. Die Eigenschaften jeder Gruppe 
Ton Elementen, ihre Beziehungen zu den anderen Elementen und Ver- 
bindungen (Beactionen) werden den Hinweisen der qualitativen und 
quantitativen Analyse gemäss studirt. Durch das Studiren der Eigen- 
schaften und Beactionen der Verbindungen der Elemente jeder Gruppe 
können wir sie entdecken wenn sie uns allein vorliegen. Die gleich- 
zeitige Gegenwart einiger derselben macht das Gombiniren der Beac- 
tionen, um sie von einander trennen und entdecken zu kennen, noth- 
wendig. Jedes Element muss demnach nach zweierlei Bichtungen stu- 
dirt werden. Zum Erlernen der einzelnen Beactionen — weiter werden 
diese Beactionen specieüe Beactionen genannt — muss jedes Element 
besonders studirt werden ; zur Erleichterung des Gombinirens der Be- 
actionen ist das vergleichsweise Erlernen der gleichnamigen Verbin- 
dungen der verschiedenen Metalle einer und derselben und verschie- 
dener Gruppen nothwendig. — Diese Beactionen heissen dügemeine 
Beactionen. — Indem man so die Eigenschaften der Elemente erlernt, 
werden, wie man sieht, jene Methoden erworben, die bei der Beant- 
wortung der Fragen über die qualitative Natur der gegebenen Ver- 
bindung benutzt werden. 

§ 4. Plan der praktischen Arbeiten. Zu den praktischen 
Arbeiten der analytischen Chemie benutzen wir dieselben Principien, 
von denen wir uns in den vorhergehenden Abschnitten leiten liessen. 
Die (Grundlage der praktischen Arbeiten wird ebenfalls das Studium 
der Eigenschaften und der Beactionen der chemischen Verbindungen, 
samnvt allen Folgerungen zur Losung der Fragen der Analyse, sO' 
wohl der qualitativen als auch der quantitativen, sein. 

Die praktischen Arbeiten werden am bequemsten mit der ein- 
fachsten Gruppe der Metalle, der der Alkalimetalle, begonnen. Wir 
müssen uns erinnern, dass jedes Element, sowohl im besonderen als 
auch vergleichsweise, mit den anderen Elementen derselben Gruppe 
studirt werden muss. Wir beginnen das Studium mit den allgemeinen 
Beactionen, mit dem Studium der gleichnamigen Verbindungen. Das 
Studium muss den Gharacter der Aufgaben haben. Der Studirende 
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sieilt die Frage selbst nnd antwortet auf sie. Die Frage wird auf 
folgende Weise gestellt: Wenn man eine Eigenschaft einer Verbindung 
kennen gelernt hat, die beispielsweise zur Entdeckung eines Ele- 
mentes angewendet wird, wie muss man diese Eigenschaft zur Beant- 
wortung dieser Frage benutzen? Mit anderen Worten: Welche Be- 
dingung zur Beaction ist aus der bekannten Eigenschaft abzuleiten? 
Z. B. aus der Thatsache, dass das saure weinsaure Kalium in der 
Wärme leichter löslich ist, als in der Kälte, wird welche Bedingung 
der Beaction bei dem Erhalten des sauren weinsauren Kaliums in 
einem Niederschlage abzuleiten sein? Es wird daraus hervorgehen — 
die Beaction in der Kälte auszuführen. Nachdem man alle Eigen- 
schaften der Substanzen, sowohl der bei einer Beaction einwirkenden 
als auch hervorgehenden, kennen gelernt hat, erhält man das praktisch 
wichtige Besultat, die Bedingungen der Beaction, d. h. die Möglich- 
keit, diese Beaction unter sehr verschiedenen Umständen anzuwenden. 
Die Wichtigkeit des Besultates wird dadurch noch vergrössert, dass 
der Stadirende selbst diese Folgerung gemacht hat, selbst die Be- 
dingung für die Beaction stellte. Darauf, dass die Folgerung richtig 
gemacht ist, dass die gewünschte Verbindung wirklich erhalten wurde, 
darf der Studirende nicht ohne Weiteres bauen, sondern der Oontrol- 
versuch muss vorgenommen werden, d. h. die Untersuchung, ob die 
erhaltene Verbindung wirklich die Eigenschaften besitzt, die man zu 
erhalten wünschte. Damit die Aufstellung der Fragen und der Ant- 
worten auf sie erleichtert werden, sind die beiden ersten Gruppen 
der Metalle in dieser Beziehung weitläufiger behandelt. Von der 
dritten Gruppe der Metalle an ist deren Darlegung, unter der Voraus- 
setzung, dass der studirende schon mehr Fertigkeit erlangt hat, ge- 
drängter und systematischer. 

Nachdem man die allgemeinen und speciellen Eigenschaften der 
Verbindungen der Metalle der ersten Gruppe erlernt hat, muss man 
eine Beihe zusammengesetzter Aufgaben lösen: die Auffindung aller 
Elemente einer Gruppe bei ihrer gleichzeitigen Gegenwart. Um diese 
Frage zu beantworten, muss man die Eigenschaften der verschiedenen 
Verbindungen combiniren, die Bedingungen vieler Beactionen ver- 
einigen. Wie ist das Kalium zu entdecken, wenn es sich zusammen 
mit Natrium und Ammonium findet? Das Combiniren der Beactionen 
gibt auf diese Frage die Antwort, es gibt den systematischen Gang 
der Analyse, das System der Beactionen an, bei welchem folgerichtig 
eine nach der anderen verläuft, und die Elemente der gegebenen 
Gruppe richtig ausgeschieden und entdeckt werden. Der systema- 
tische Gang der Analyse muss von dem Studirenden selbst ausge- 
arbeitet werden: zur Erleichterung befindet sich bei jeder Gruppe der 
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Metalle ein Hinweis ftkr den systematischen Gang der Analyse. Aach 
hier, nachdem irgend ein Element abgeschieden worden ist, sind die 
ControlTersnche zur völligen üeberzengong von der Bichtigkeit der 
Beaction nothwendig. Die Bichtigkeit des aufgestellten Systemes der 
Beactionen wird von dem Studirenden dadnrch controlirt, dass er sich 
selbst ein Gemisch der Verbindungen der Metalle der ersten Gruppe 
bereitet und sich bemüht, die Gegenwart der von ihm genommenen 
Metalle darzuthun. Nach der Analyse des bekannten Gemisches 
nimmt der Studirende das unbekannte Gemisch und analysirt es nach 
eben demselben, bereits als richtig erkannten Systeme. Wenn das 
Erlernen der ersten Gruppe beendet ist, wird auf eben dieselbe Weise 
die zweite, dritte u. s. w. Gruppe, bei welchen sich noch mehr ver- 
wickelte Fälle des Combinirens von Beactionen nicht nur einzelner 
Elemente, sondern zweier und mehrerer Gruppen zeigen, durchstudirt. 
Dieses Combiniren arbeitet den systematischen Gang der Analyse für 
alle Metalle aller Gruppen aus. Nachdem nach derselben Methode 
auch die Metalloide erlernt worden sind, gehen wir zu den praktisch 
schwierigsten Fällen, zur Analyse der unlöslichen Verbindungen Ober. 
In der dritten Abtheilung dieses Buches sind die Begeln und Methoden 
dazu angegeben, welche auch hier das Besultat der Eigenschaften der 
Verbindungen bilden. EQermit geht die Aufgabe der qualitativen Ana- 
lyse zu Ende. 

Indem auf diese Weise der ganze Gang der Arbeiten in der ana- 
lytischen Chemie sich als Aufgaben darstellt, deren L(ysung dem Stu- 
direnden frei gestellt ist, mflssen wir darauf hinweisen, dass es zum 
richtigen Lösen der Aufgaben in der analytischen Chemie einen streng 
bestimmten Weg gibt. Diese Genauigkeit und das Systematische der 
Lösung der Aufgaben in der analytischen Chemie hat grosse päda- 
gogische Bedeutung. Der Studirende gewöhnt sich dabei die Eigen- 
schaften der Verbindungen bei der Lösung der Fragen zu vergleichen, 
die Bedingungen der Beactionen abzuleiten und sie zu combiniren. 
Diese ganze Beihe geistiger Processe kann durch zwei Worte aus- 
ausgedrflckt werden: die analytische Chemie lehrt chemisch denken. 
Die Erlangung des letzteren bildet die grösste Wichtigkeit bei den 
praktischen Arbeiten in der analytischen Chemie. Die Genauigkeit 
der Methoden zur Lösung der Aufgaben, d. h. ihre relative Leichtig- 
keit, hat theilweise auch eine nachtheilige Seite: der Studirende ar- 
beitet oft nicht mit dem Kopfe, sondern mechanisch. Ein mechani- 
sches Studium bringt aber nicht den geringsten Nutzen, es kann 
nicht einmal lehren, die Analysen richtig zu machen, gar nicht da- 
von zu reden, dass das chemische Denken dabei sich nicht entwickeln 
kann. 
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Wenn die Methode der analytischen Chemie schon bei der qoali- 
tatiyen Analyse angewendet wird, kann man, früher oder später, je 
nach den Fortschritten des Stndirenden, zur qaantitatiTen Analyse 
übergehen, deren Stndinm hauptsächlich das za ergänzen hat, was 
die qualitative Analyse nicht geben kann: die Hand an genane Arbeit 
zn gewöhnen. 



1. Abtheilung. 
DIE METALLE. 

§ 5. Eintheilimg der Metalle in Gruppen. Die analytische 
Chemie classificirt die Elemente nach einigen Beactionen der Bildung 
von Schwefelverbindnngen und nach deren Zersetzbarkeit oder ünser- 
setzharkeit durch Wasser. Metalle heissen die Elemente, welche dnrch 
Wasser nicht zersetzbare Schwefelverbindnngen, die in demselben 
löslich oder unlöslich sind, geben. Letztere werden durch Einwir- 
kung des Schwefelwasserstoffes oder des Schwefelammoniums auf lös- 
liche Verbindungen der Metalle gebildet. Zu den Metallen zählt man 
ausserdem auch diejenigen Elemente, welche mit Schwefelammonium 
keine SchwefelVerbindungen, sondern Niederschläge von Oxyden geben. 

Die Metalle werden je nach der Löslichkeit ihrer Schwefelyer- 
bindungen in Wasser in zwei Abtheilungen eingetheilt: in Metalle, die 
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium unlösliche Schwefel- 
yerbindungen geben und in solche, deren Schwefelyerbindungen löslich 
sind. Die Salze der ersteren werden durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelammonium gefällt; die der andern werden durch diese Bea- 
gentien nicht gefällt. 

A. Metalle^ deren SehwefelTerbindiingen' in Wasser ISslich sind« 

Die Eintheilung der hierher gehörigen Metalle in Gruppen ist, ausser 
auf die Schwefelyerbindungen, auf die Eigenschaften ihrer kohlen- 
sauren und phosphorsauren Salze gegründet. 

1, Gruppe: Kalium, Natrium, Ammonium, Bubidium, Cäsium, 
Lithium. Die Schwefelyerbindungen und kohlensauren Salze sind in 
Wasser löslich. Gemeinsame Beagentien, durch welche alle Metalle 
dieser Gruppe in Gestalt unlöslicher Verbindungen niedergeschlagen 
werden, gibt es nicht. 

2. Gruppe: Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium. Die 
Schwefelyerbindungen sind in Wasser löslich, die kohlensauren Salze 
sind unlöslich. Das Beagens, welches alle diese Metalle aus ihren 
Lösungen niederschlägt, ist kohlensaures Ammonium. 
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B« Die Metalle, deren SchwefelTerbliidiiiicren in Wasser nnlds- 
lleh sind, bilden drei Gruppen. Zn ihrer Unterscheidoug benatzt man 
das Verhalten ihrer Schwefelverbindangen (oder Oxyde) zu schwachen 
Säuren und zu Schwefelammonium. 

3. Gruppe: Aluminium, Chrom, Beryllium, Yttrium, Zirkonium, 
Thorium, Ger, Lanthan, Didym, Erbium, Titan, Tantal, Niob, Eisen, 
Mangan, Zink, Nickel, Cobalt, Uran, Indium, ThaUium, GaUium. 
Bis zum Niob einschliesslich, geben sie auf wässrigem Wege keine 
Schwefelverbindungen, von Eisen an bilden sie Schwefelyerbindungen, 
die wie die Oxyde dieser Metalle in verdünnten Säuren löslich sind. 
Aus saurer Lösung werden sie durch Schwefelwasserstoff nicht aus- 
gefällt, Schwefelammonium fällt Oxyde oder Schwefelyerbindungen. 
TJeberschuss desselben löst sie nicht auf. Schwefelammonium ist das 
gemeinschaftliche Beagens dieser Gruppe. 

4. Gruppe. Silber, Quecksilber, Blei, Wismuth, Kupfer, Palla- 
dium, Buthenium, Bhodium, Osmium. Die Schwefelyerbindungen sind 
in yerdfinnten Säuren unlöslich; sie werden durch Schwefelwasserstoff 
aus saurer Lösung niedergeschlagen, und lösen sich nicht in Schwefel- 
ammoninm. Schwefelwasserstoff ist das gemeinschaftliche Beagens 
dieser Gruppe. 

5. Gruppe: Gold, Arsen, Zinn, Antimon, Platin, Iridium, Vana- 
dium, Wolfram, Molybdän, Selen, Tellur. Die Schwefelyerbindungen 
sind ebenfalls in yerdönnten Säuren unlöslich, und fallen durch 
Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung. Sie unterscheiden sich yon 
den Schwefelyerbindungen der 4. Gruppe durch ihre Fähigkeit, sich 
in Schwefelammonium zu lösen, indem sie in Ammoniak lösliche Sulfo- 
salze bilden (Verbindungen yon Schwefelammonium und Schwefel- 
metallen). 



Erste Gruppe der Metalle. 

Kalium, Natrium^ Ammonium (Cäsium, Bubidium, 

Lithium).^) 

Die analytische Definition der Metalle dieser Gruppe ist folgende: 
Die MetaUe der ersten Gruppe kennzeichnen sich durch die Löslichkeit 

^) Die in der Klammer befindlichen Metalle, auch die der folgen- 
den Gruppen, sind die selteneren Metalle; in der allgemeinen Darlegung 
werden dieselben nur theilweise besprochen, sie finden sich im Anhange 
besonders beschrieben. 
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ihrer Schwefelyerbindungen nnd ihrer kohlensauren Salze. Ein ge- 
meinschaftliches Reagens gibt es nicht. 

§ 6. Die Alkalimetalle und ihre Verbindungen. Wir 
erinnern uns znn&chst der wichtigsten Eigenschaften der Metalle dieser 
Gruppe und ihrer Verbindungen, um die Wahl fflr die qualitative Er- 
kennung dieser Metalle in den weiter unten angeführten Verbindungen 
treffen zu können. 

Die Metalle der ersten Gruppe, Metalle der Alkalien oder Alkali- 
metalle, unterscheiden sich durch ihre ausserordentlich starke Ver- 
wandschaft zu den tkbrigen Elementen. Sie verbinden sich direct mit 
den Halogenen, sie verdr&ngen aus den Verbindungen die anderen Me- 
talle und einige Metalloide (dies ist der Fall mit Aluminium, Magne- 
sium, Silicium, Bor, Uran u. s. w.). Die Schwierigkeit der Abschei- 
dung aus ihren Verbindungen, sowie ihre oben angegebenen Eigen- 
schaften erlauben aber nicht, diese Eigenschaften der Metalle zu ihrer 
Auffindung anzuwenden. 

Die Oxyde, Die Alkalimetalle zersetzen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur das Wasser , indem sie Wasserstoff entwickeln und in Wasser 
lösliche Oxydhydrate (Aetzalkalien) bilden. Die aufgelösten Aetz- 
alkalien zeigen alkalische Beaction, rothes Lakmuspapier wird blau, 
Curcumapapier braun. ^) 

Die Salze. Die Alkalimetalle ersetzen den Wasserstoff der Säu- 
ren, Atom für Atom, so dass fflr jede Säure so viele Reihen Salze 
existiren können, als sich Atome metallischen Wasserstoffs in der 
Säure finden. MehrbasiBche Säuren geben entweder neutrale oder saure 
Salze; in letzteren ist nicht aller Wasserstoff durch Metall ersetzt. In 
Bezug auf das Lakmuspapier sagt man, dass die Sättigung der Säure 
in den Alkalisalzon eine vollständige ist, d. h. das mit irgend einer 
schwachen Säure (mit der schwächsten, Essigsäure) behandelte und 
violett gewordene Lakmuspapier ändert seine Farbe in der Lösung 
eines neutralen Salzes eines Aikalimetalles, z. B. in einer Lösung von 

*) Der Lakmus enthält eine besondere organische Säure (Lakmus- 
saure), welche sich in Wasser mit rother Farbe löst, die Salze derselben 
haben aber eine blaue Farbe. Lakmuspapier nennt man Papier, welches 
mit blauer w&ssriger Lösung eines lakmussauren Salzes oder mit rother 
LöBung der freien Säure gefärbt ist. Die Wirkung einer jeden freien 
Säure auf das blaue Lakmuspapier besteht darin, dasselbe zu röthen, 
weshalb dasselbe für die Säuren gebraucht wird. Bei der Wirkung der 
Alkalien auf das rothe Papier bildet sich ein blaues Salz der Lakmus- 
saure. Die Ursache der Färbung der Gurcuma durch Alkalien ist noch 
nicht vollständig erklärt. In der neueren Zeit sind zur Prüfung auf Al- 
kalien und Säuren mehrere Sabstanzeu, z. B. Cyanin, Bosolsäure, Phenol- 
phtaleln u. a. vorgeschlagen worden. 
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Ghlorkaliam, eehwefelflaiirem Kalium und anderen, nicht. Wenn man 
znr LOsnng eines neutralen Salzes einen Tropfen einer schwachen Aetz- 
alkaliltenng hinzufügt, so wird das Papier gebläut, einen Tropfen yer- 
dttainter SfturelOBung — das Papier röthet sich. Anstatt des Papiers 
braucht man in einigen Fällen Lakmustinktur. Wenn zur Lösung 
eines Aetzalkalis, welches mit Lakmus blau gefärbt ist, verdtlnnte 
Schwefelsäure hinzugefügt wird, so wird sich die blaue Farbe so lange 
nicht ändern, bis nicht so yiel Säure hinzugesetzt worden ist, als zur 
Bildung des neutralen schwefelsauren Salzes nöthig ist. In diesem 
Momente wird die bkue Lösung Tiolett (neutrale Beaction). Wenn 
hierauf noch ein Tropfen Säure hinzugefügt wird, so wird die Flüssig- 
keit roth (saure Beaction). Diese Beaction ist sehr empfindlich. Die 
Salze der Alkalimetalle und der schwachen Säuren, z. B. kohlensaure 
Salze, essigsaure Salze, zeigen alkalische Beaction — rothes oder yio- 
lettes Lakmuspapier wird gebläut. Fast alle Salze der Alkalimetalle 
sind in Wasser löslich. Einige Salze sind fOr die Alkalimetalle charac- 
teristisch. Die schwefelsauren Salze verbinden sich mit anderen 
schwefelsauren Salzen nach der allgemeinen Formel: (B,)(S0^)3, wo 
B = AI, Cr, Fe, Mn ist, indem sie Doppelsalze bilden, welche Alaune 
genannt werden. Dieselben krystallisiren gewöhnlich in Octaödern und 
enthalten 12 Molec. Krystallwasser. Die Formel z. B. des Thonerde- 
alauna ist £Al(S04),-f-12H20. — Ghlorplatinate sind Doppelver- 
bindungen der Ghlormetalle mit Flatinchlorid von der allgemeinen 
Formel B,PtC]0, (wo B das Alkalimetall bedeutet), und welche eben- 
falls gut krystallisiren. Auch die sauren weinsauren Salze von der 
Formel G4H404(B0)(H0) sind characteristisch. Die Ammoniumsalze 
unterscheiden sich besonders scharf von den Salzen der Alkalimetalle: 
sie sind bei verhältnissmässig niedriger Temperatur flüchtig (ungefähr 
800° — 400°), und geben bei der Einwirkung von Oxyden mit Leich- 
tigkeit Ammoniak ab. 

Wir wenden uns jetzt zum Studium der Verbindungen der Alkali- 
metalle, welche bei der Analyse angewendet werden. Indem wir die 
Methode, die in den §§ 2, 4 und 5 der Einleitung angegeben wurde, 
befolgen, beginnen wir mit dem Studium der Eigenschaften dieser 
Verbindungen und betrachten die Bedingungen der einzelnen Beac- 
tionen. Nachdem wir das Studium dieser Beactionen, sowohl der all- 
gemeinen als auch der spedellen beendet haben, gehen wir behufs Zu- 
sammenstellung des Ganges der Analyse zu ihrer Oombination Aber. 

Bevor wir uns zu dem praktischen Erlernen der allgemeinen und 
spedellen Beactionen wenden, möchten wir dem Studirenden den Bath 
geben, zunächst durch Lesen und Nachdenken sich mit ihnen vertraut 
zu machen und an den Laboratoriumstisch schon mit fertigem Arbeits- 
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plan für den Tag heranzutreten. Jeder Versuch muss das Erreichen 
eines bestimmten Zieles, einer Antwort auf durch den Versuch hervor- 
gerufene Fragen, zum Zwecke haben. Planlose Versuche sind über- 
aus sch&dlich. Nur dann, wenn der Studirende möglichst selbständig 
arbeitet, wird ihm das Studium der analytischen Chemie den Nutzen 
bringen, der ihn befähigen wird die höheren Ziele unserer Wissen- 
schaft zu erreichen. 

Anmerkung. Alle weiter unten beschriebenen Beactionen werden 
zwischen den aufgelösten Salzen der Alkalimetalle und den Reagentien 
bewerkstelligt. Sowohl die Salze der Alkalimetalle als die Beagentien 
werden gewöhnlich in lOprocentigen Lösungen angewandt. Die Wirkung 
der Beagentien beobachtet man in Probirgläschen; Tor jedem Versuche 
muss das Probirglas vollkommen rein sein und muss mit destillirtem 
Wasser ausgespült werden. Die Anwendung der Beagentien für die quali- 
tativen UntersQchungen auf Metalle gründet sich grösstentheils auf die 
Bildung unlöslicher oder schwer löslicher Verbindungen, welche in Ge- 
stalt eines Niederachlagea aus der Lösung des gegebenen MetaUes bei 
der Einwirkung auf letztere durch die Lösung irgend eines Beagenzes 
entstehen. Die Niederschläge unterscheiden sich von einander sowohl 
durch ihre Farbe als auch durch ihre physikalischen Eigenschaften. 
Krystallinische Niederschläge nennt man diejenigen, welche sieh in feinen 
Körnchen niederschlagen, und sich schnell am Boden des Gefasses ab- 
setzen. Das Ausfällen derartiger Lösungen findet bisweilen nicht sofort 
statt, sondern erfordert einige Zeit; bisweiliges umrühren der Flüssig- 
keit mit einem Stabe, Beiben mit demselben an den Wandungen des 
Gefasses und andere mechanische Hilfsmittel fordern ihre Bildung, unter 
dem Mikroskope zeigen krystallinische Niederschläge regelmässige For- 
men. Die amorphen Niederschläge zeigen dagegen keine durch ihr Aus- 
sehen bestimmbare Formen, entstehen gewöhnlich sofort und setzen sich 
in den meisten Fällen langsamer zu Boden als die krystallinischen Nie- 
derschläge. Was die gelatinösen Niederschläge anlangt, so drückt der 
Name die äusseren Eigenschaften dieser Niederschläge hinreichend aus. 
Wenn so wenig Niederschlag gebildet wird und derselbe so fein ist, 
dass er am Boden des Gtoflsses nichts absetzt und die Flüssigkeit nicht 
ganz undurchsichtig ist — so sagt man, es entstand eine !&übung. 

Allgemeine Beactionen. 

Beim Erlernen der allgemeinen Beactionen werden wir die Eigen- 
schaften solcher gleichnamigen Verbindungen der Alkalimetalle stu- 
diren, die uns die Trennung der Metalle untereinander oder ihre Er- 
kennung ermöglichen. 

§ 7. Saure weinsatire Salze« Die Zusammensetzung der 
Weinsäure wird durch die Formel C^^E^O^ ausgedrückt. Durch Me- 
talle werden in ihr nur 2 Atome Wasserstoff ersetzt. Die Weinsäure 
ist zweibasisch, in ihr sind zwei Hydroxylgruppen enthalten, so dass 
sie die Formel C^R^0^(E0)2 hat. Von den Alkalimetallen sind zwei 
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Salze bekannt, ein neutrales, z. B. Q^R^O^CKO)^ nnd ein saures 
C^H^O^CEOXHO). Die neutralen Salze der Alkalimetalle sind leicht 
löslich in Wasser und können nicht als Niederschläge erhalten werden. 
Ton den sauren Salzen ist das Ealiumsalz C4H404(E0)(H0) und das 
Ammoniumsalz C4H404(NH40)(H0) schwerer löslich als die sauren 
Salze des Natriums (und Lithiums). Hieraus ergibt sich die Möglich- 
keit vermittelst des sauren weinsauren Salzes Kalium und Ammonium 
in Gegenwart von Natrium (und Lithium) zu erkennen. 

Mgensehaften des sauren weinsauren Kaliums. Die Anwendung 
der Weinsfture als Beagens auf Kalium gründet sich auf die Bildung 
des sauren Salzes C4H404(K0)(H0). Die Beaction verläuft nach 
folgender Gleichung: 

KCl + C4H404(H0), = C4H404(K0)(H0) + HCl 

Das saure weinsaure Kalium wird gewöhnlich bei der Beaction infolge 
der schnellen Bildung der Krystalle als weisses, krystallinisches Pul- 
yer erhalten (bei langsamer Krystallisation erhält man das Salz in 
rhombischen Prismen). Von den Eigenschaften dieses Salzes müssen 
wir uns nur mit denen yertraut machen, die in der Analyse Anwendung 
finden. In Anbetracht 1) dass wir zunächst die einfachste Analyse — 
die Analyse der Lösungen im Auge haben werden und 2) dass die 
Losungen neutral, sauer oder alkalisch reagiren können, wenden wir 
uns zum Studium der Beziehungen des sauren weinsauren Kaliums zu 
Wasser, Säuren und Alkalien. Es dflrfte nicht überflüssig sein zu be- 
merken, dass wir aus denselben Gründen bei jeder Beaction die Be- 
ziehungen zu den zuletzt genannten Verbindungen erlernen müssen. 
Bei gewöhnlicher Temperatur (genau bei 10^) braucht 1 Theil des 
Salzes ungefähr 250 Theile Wasser zur Lösung, von kochendem 
Wasser werden nur 15 Theile gebraucht. Alkalien und kohlensaure 
Alkalisalze lösen den Niederschlag, indem leicht lösliches neutrales 
Salz gebildet wird 

C4H404(K0)(H0) + KHO = C4H404(K0), + H^O 
2C4H404(K0)(H0) -f KjCOa = 2C4H404(K0), + H,0 + CO, 

Bei der Einwirkung der kohlensauren Salze wird, wie man aus 
der Gleichung sieht, Kohlensäure ausgetrieben, lüneralsäuren lösen 
das saure weinsaure Kalium, sie zersetzen es, indem sie freie Wein- 
säure und ein Salz der angewendeten Säure bilden, z. B.: 

C4H404(K0)(H0) + HCl = KCl + C4H404(H0)8 

Anmerkung, Die beschriebenen Eigenschaften des sauren wein- 
sauren Kaliums müssen durch Versuche studirt werden. Man löst Wein- 
saure in einem Kölbchen in wenig Wasser. Erwärmen unterstützt das 
Lösen der Weinsäure, die Versuche dagegen werden mit der abgekühlten 
Lösung angestellt. Li einige Probirgläser wird etwas Ton der Lösung 
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eines Kalinmsalzes (Chlorkalinm, salpeteisanres Kalinm) und Weinsaare 
im üeberschosse gegossen. Wenn es nöthig ist, wird dnrch Mischen 
mit einem Glasstabe die Bildung des Niederschlages beschleunigt. Nach- 
dem man die äusseren Formen des gebildeten sauren weinsauren Kaliums 
betrachtet hat, macht man folgende Versuche: 

1. Versuch: Man erwärmt eins der Probirgläser, um die Löslichkeit 
des Niederschlages in kochendem Wasser kennen lu lernen; es findet 
LOsung des Niederschlages statt. 

2. Versuch: Die Wirkung des Aetxkalis und des kohlensauren Ka- 
liums; es findet Lösungdes Niederschlages statt. 

8. Versuch: Die Wirkung der Säuren, z. B. Salzsäure; es findet 
Lösunff statt. 

Aus diesen Versuchen ergeben sich, wie man sieht, die Bedingungen 
der Beaction der Weinsäure auf die Salze des Kaliums. 

Bedingungen der Eeaetian. 1) Wenn man die LOslichkeit des 
sauren weinsauren Kaliums bei gewöhnlicher Temperatur in Wasser 
in Betracht zieht, so ergibt sich, dass der Versuch mit concentrirter 
Lösung, sowohl der Weinsäure als auch des Kaliumsalzes, angestellt 
werden muss. Wenn man eine verdfinnte Lösung hat, so muss sie 
erst bis zur höchsten Ooncentration eingedampft werden. Bisweilen 
wird die Abscheidung des sauren Salzes durch ümrfihren mit einem 
Glasstabe beschleunigt Femer geht aus der geringeren Löslichkeit 
des sauren Kaliumsalzes in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur die 
Bedingping hervor, die Beaction in der Kälte zu bewerkstelligen. 
2) Da ebensowohl die Alkalien als auch die Säuren den Niederschlag 
auflösen, muss die Beaction in neutraler Lösung vorgenommen wer- 
den, und muss deshalb die Beaction der Lösung zuvor mit Lakmus- 
papier geprüft werden. Wenn die Lösung alkalisch ist, muss die- 
selbe durch vorsichtiges Hinzufflgen von Salzsäure oder Essigsäure 
neutral gemacht und dann erst Weinsäure hinzugefOgt wereen. Wenn 
aber die Probe mit dem Lakmuspapier zeigte, dass die zu prüfende 
Lösung sauer ist, so muss die freie Säure entweder vorsichtig mit 
Aetznatron neutralisirt, oder, wenn sie flüchtig ist (z. B. Salzsäure, 
Salpetersäure), durch Eindampfen entfernt werden. 8) Da ein saures 
Salz gebildet werden soll, muss man verhältnissmässig viel Wein- 
säure zufügen. 

Die normalen Bedingungen zur Ausführung der Beaction sind so« 
mit gefolgert. Der Studirende muss die Beaction der Weinsäure auf 
das Kaliumsalz auch bei ungünstigen Bedingungen zu erhalten suchen, 
indem er sich bemüht, diese letzteren, übereinstimmend mit den oben 
gegebenen Hinweisen, zu beseitigen. Deswegen macht man folgende Ver- 
suche: 1) Ai^suchung des Kaliums in der Lösung eines Kaliumsalzes, die 
mit Salzsäure angesäuert worden ist; 2) bei Gegenwart von Aetznatron; 
8) in der stark mit Wasser verdünnten Lösung eines Kaliumsalzes.') 

^) Zur Ausführung der angegebenen Operationen ist es nöthig, sich 
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Wir betrachten jetzt, wie die Anfsachung des Ealinms bei Gegen- 
wart des NatrinmB ansgefOhrt wird. Weinsäure, im üeberschnsse 
zngefflgt, erzeugt nur in einer concentrirten LOsnng des Aetznatrons 
oder des kohlensauren Natriums einen Niederschlag von saurem wein- 
saurem Natrium wenn man die warm gewordene Lösung abktlhlt. Die 
genannten Verbindungen des Natriums besitzen in Lösung eine al- 
kalische Beaction. Natriumsalze dagegen, welche neutrale Beaction 
besitzen (z. B. Ghiomatrium), geben keinen Niederschlag mit Wein- 
säure. Da die Aufsuchung des Kaliums, wie oben bemerkt wurde, in 

mit einigen praktischen Methoden und mit der Gaslampe bekannt zu 
machen. 

Der Oasbrenner (Bunsen'scher). Im Mittelpunkte eines runden mas- 
siren gusseisernen Fusses ist ein messingener Brenner mit einer drei- 
winkeligen OefFhung zum Austritt des Gases aufgeschraubt. Auf dem 
Brenner ist eine cjlindrische Bohre aufgeschraubt, welche unten mit 
OeffiiuDgen rersehen ist. Beim Ausströmen des Gases aus dem Brenner 
in die cylindrische Böhre reisst es die Luft mit sich fort, welche durch 
die Oeffnungen der Böhre eintritt; das mit Luft gemischte Gas ver- 
brennt am Ende derselben. Diese Mischung des Gases mit der Luft 
ist zum Erhalten der nicht rossenden farblosen Flamme noth wendig; 
die Oeifhungen zum Einlassen der Luft können mit einer beweglichen 
Trommel geschlossen werden, die den unteren Theil der cylindrischen 
Böhre umgibt. Das Schliessen oder Verkleinern der Oefmungen ist 
nothwendig, wenn eine kleine Flamme gebraucht wird, widrigenfalls, 
wenn bei einer schwachen Elamme die unteren Oeffnungen nicht ver- 
kleinert werden, die Flamme nach unten überspringen kann (infolge der 
Bildung eines ezplodirenden (Gemisches des Gases und der Luft bei zu 
geringem Zutritt des Gases). Das Gas brennt dann innerhalb des Cy- 
findeis, und der ganze Brenner erhitzt sich dabei. Mit dem Hahn der 
Gasleitungsröhre wird der Brenner durch einen Kautschukschlauch ver- 
bunden. Wenn die Verbindung hergestellt ist, öffnet man den Hahn der 
Gasleitungsröhre, lässt das Gas einige Secunden ausströmen, und dann 
erst brennt man an; im entgegengesetzten Falle kann das Gas innerhalb 
des Cvlinders in Brand gerathen. Die Gasflamme wird mit einer Böhre 
von Eisenblech, die auf einem sternförmigen Gestell aufsitzt, welches 
auf dem oberen Ende der cylindrischen Böhre aufgeschraubt ist, umgeben. 
Dm Eindampfen von Flüssigkeiten erfolgt in Porzellan- (zuweilen 
Platin-) Schalen, die mit der Flamme erhitzt werden. Bei dem Ein- 
dampfen einer wässrigen Lösung siedet das Wasser und verflüchtigt sich 
als Dampf, in Gemeinschaft mit den Wasserdämpfen verflüchtigen sich 
auch die leicht flüchtigen Säuren. Auf blossem Feuer erfolgt das Ein- 
dampfen bei der Temperatur der kochenden Salzlösung, gewöhnlich über 
100**. Während des Kochens werden aber Theile der Flüssigkeit weg- 
gespritzt, und um dieses zu vermeiden, geschieht das Eindampfen auch 
auf dem Wasserbade. Letzteres ist ein metallenes Gefäss, welches mit 
Bingen von verschiedenem Durchmesser, die zum Einsetzen der Schalen 
dienen, verschlossen ist. In das Gefäss giesst man Wasser und kocht, 
der gebildete Dampf erhitzt die Schale. — Die Säuren werden in einem 
mit Abzug versehenen Schranke abgedampft. 

Analjttoobe Ohemle. a Aoil. 2 
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neutraler Lösnng erfolgt (d. h. wenn die LOsnng alkalisch ist, mnss 
man ansäaren), so ist die Möglichkeit der Bildung des weinsauren 
Natriums und folglich die eines Fehlers ausgeschlossen. 

Bei der Beaction tou Kaliumsalzen und Weinsäure wird die Säure, 
welche früher im Salze war, frei, z. B. Salzsäure aus Chlorkalium 
KCl + C^H^O^CHO), = C^H^O^OKOXHO) + HCl 

Die lösend wirkende Eigenschaft der freien Mineralsäure beein- 
flusst die Empfindlichkeit der Beaction. Um die Beaction empfind- 
licher zu machen, muss man die sich bildende Mineralsäure neutrali- 
siren und so ihre beeinflussende Wirkung zerstören. Dies geschieht, 
indem man die Weinsäure durch eine Lösung von saurem weinsaurem 
Natrium ersetzt^), es entsteht alsdann bei der doppelten Zersetzung 
mit dem Ealiumsalz nicht freie Mineralsäure, sondern ihr Natriumsalz 

KCl+C^H404(Na0)(H0)=C4H40^(K0)(H0)-fNaCl 
Die Weinsäure gibt diese Beaction mit den Kaliumsalzen fast 
aller Säuren: eine Ausnahme machen die Salze der sauerstof&eichen 
Säuren, z. B. chromsaures Kalium, mangansaures Kalium u. s. w. 
Sie können die Beaction mit der Weinsäure nicht geben, weil durch 
die Chromsäure oder Mangansäure Zerstörung der Weinsäure statt- 
findet. Wenn aber nach der stattgehabten vollständigen Beduction 
der Chromsäure oder Mangansäure in der Flüssigkeit noch ein üeber- 
schuss Yon unzersetzter Weinsäure geblieben ist, so kann das saure 
weinsaure Salz noch gebildet werden. 

Die Bildung des saaren weinsanren KalinmB durch Einwirken von 
Weinsäure auf Kalisalze erfolgt nach der Gleichung: 

KX + C^HACOH), = C4H404(0K)(0H) + flX 
(X ist der Säurerest dessen Salz bei der Beaction zur Anwendung kam). 
Gemäss dieser Gleichung ist der Einfluss aller vier Glieder auf den Ver- 
lauf der Beaction oder, was dasselbe ist, der Einfluss der Verbindungen 
die in die Beaction eingehen und die bei derselben entstehen, erlernt. 
Auf die nämliche Weise sollen auch andere wichtige Beactionen erlernt 
werden, womöglich ebenso aUseitig. Die Wichtigkeit des Gegenstandes 
hat uns bewogen, ein Beispiel dafür in der Beaction der Weinsäure auf 
die Kaliumsalze zu geben. 

Controlversuche mit den weinsauren Salzen sind: Lösung beim 
Erwärmen, Lösung in Alkalien und Säuren ; sie sind, wie man sieht, 
den ausföhrenden Bedingungen entgegengesetzt. 

Das saure weinsaure Ammonium ist in seinen Eigenschaften 
dem Kaliumsalz sehr ähnlich, wir fflhren es nicht ausfdhrlich an 

^) Dieses Salz kann man darstellen, indem man eine Weinsäure- 
lösung zunächst in zwei gleiche Theile theilt: den einen sättigt man 
mit Natron (bis zur neutralen Beaction), und fügt alsdann den anderen 
Theil der Säurelösung hinzu. 
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(Tergl. § 18), weil Weinsäure ein gchlechtes Reagens auf Ammonium 
ist und deshalb nicht fflr die Erkennung dieses Körpers angewandt 
wird. 

§ 8. Ohlorplatlnate. Platinchlorid PtCl^ ist f&hig mit den 
Chlorverbindungen eines grossen Theiles der Metalle Doppelverbin- 
dnngen, Chlorplatinate, einzugehen. Einige von ihnen sind in Wasser 
löslich: dieselben lösen sich, gewöhnlich wie das Platinchlorid selbst, 
auch in Alkohol und Aether^); die anderen sind schwer löslich in 
Wasser und unlöslich in Alkohol und Aether. Letztere sind besonders 
wichtig. Schwerlösliche Ghlorplatinate geben Kalium und Ammonium 
(Cftsium und Bubidium) ; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether 
ist das Chlorplatinat des Natriums (und Lithiums). Die gemeinschaft- 
liche Formel der Ghlorplatinate ist B,PtGle= 2BGlPtCl4, wo B das 
Alkalimetall bedeutet. (Beste Trennungsmethode des Kaliums von 
Natrium). 

CMorpkUiruUe des Kaliums und Ammoniums K^PtCl« und 
(NH4)2RGle. Durch Einwirkung von Platinchlorid auf die Salze des 
Kaliums oder Ammoniums werden gelbe kr jstallinische Niederschl&ge 
erhalten (orangefarbene Octaöder bei langsamer Krjstallisation). In 
kaltem Wasser sind sie schwerer löslich (1 Thl. Salz in 110 Thl. fflr 
das Kaliumsalz, in 170 Thl. fflr das Ammoniumsalz bei 10^) als in 
kochendem (1 Thl. in 19 Thl. Wasser fflr das Kaliumsalz, in 50 Thl. 
fflr das Ammoniumsalz). In Alkohol sind sie kaum löslich (1 Thl. 
Salz in 12000 Thl. wasserfreiem Alkohol fflr das Kaliumsalz, 26000 
Thl. fflr das Ammoniumsalz), in einem Qemisch von Alkohol und 
Aether (8 Thl. Alkohol und 1 Thl. Aether) sind sie vollständig un- 
löslich. 

Bedingungen der ReacHan. Zur Bildung der Ghlorplatinate 
haben wir Ghlorkalium oder Ghlorammonium nöthig; bei der Analyse 
ist es indessen möglich, ja es ist häufig der Fall, dass Ghlor resp. 
Ghlormetall gänzlich in der zu untersuchenden Lösung fehlt. Da aber 
gewöhnlich die Lösung des Platinchlorids freie Salzsäure enthält, so 

^) Alkohol, GaHsO siedet bei 78*^. Im Laboratorium hat man ge- 
wöhnlich wasserhaltigen Alkohol (90 — 95%)* wasserfrei wird er durch 
längeres Behandeln mit Aetzkalk (ungelöschten) und Ueberdestilliren 
erhalten. Wasserfreier Alkohol nimmt sehr leicht Feuchtigkeit aus der 
Luft auf. 

Aether — die Verbindung hat die Formel G4HioO=(GtH5)tO, ent- 
steht aus 2 Molecfllen Alkohol durch Wegnahme eines Moleculs Wasser 

2C,H5(H0) = (G>H5),0 + H,0 

Er wird erhalten durch Einwirkung starker Schwefelsäure auf 
Alkohol (deshalb heisst er bisweilen Scbwefelather — ein nicht correcter 
Name). Er siedet bei 85^. 

2* 
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ist 68 kaum nöthig, einige Tropfen Salzsftnre zu der za untersuchen- 
den Lösung hinznznffigen ; wenn aber die Lösung alkalisch ist, so muss 
man es thun. üebrigens kann auch die Bildung des Chlorplatinates 
bei dem Fehlen freier Salzsäure vor sich gehen, z. B.: 

3 PtCl^ + 4 KNOj = 2 Kj PtCle + Pt(N08)4 

Das Hinzufügen von Salzsäure und hinreichende Goncentration der 
wässrigen Lösung, — in alkoholischer Lösung ist die Beaction noch 
empfindlicher, — das sind die Bedingfungen für das Gelingen der Be- 
action mit Platinchlorid. 

§ 8a. Verhalten der Salze der Alkalimetalle bei hoher 
Temperator. Die Alkalisalze der meisten anorganischen (nicht der 
organischen) Säuren sind Tollkommen beständig bei den Temperatur- 
graden, die man durch Erwärmen der Porzellantigel oder Abdampf- 
schalen mit einem gewöhnlichen Brenner erhält. Diese Temperatur ist 
etwa 600°. Bei höherer Temperatur können sich die Salze der Alkali- 
metalle verflüchtigen. Ihre Beständigkeit bis etwa 600° erlaubt sie 
von den Ammoniumsalzen zu trennen, die schon bei Temperaturen 
wenig über 850° zersetzt und meist yerflüchtigt werden. Diese für 
die qualitative Analyse sehr wichtige Trennungsmethode der Ammo- 
niumsalze von den Salzen des Kaliums und Natriums wird bei den 
speciellen Beactionen der Ammoniumsalze besprochen. 

§ 9. Flamxnenfarbung. Wenn wir in die Flamme der Gas- 
lampe (oder in irgend eine nicht leuchtende Flamme, wie z. B. des 
Alkohols, Wasserstoffs) Salze der Alkalimetalle bringen, in Quanti- 
täten die klein genug sind um die hohe Temperatur der Flamme an- 
zunehmen, so verflüchtigen sie sich. Die Verflüchtigung kennzeichnet 
sich durch eine Färbung der Flamme und ist als qualitatives Kenn- 
zeichen der Salze der Alkalimetalle wichtig. 

Die Temperatur in der Flamme des Gasbrenners ist sehr ungleich; 
bei den Yersnchen der Flammenfärbung ist es nothwendtg, die Yer- 
theilung derselben (der Temperatur) zu kennen. In der Flamme kann 
man zwei Kegel unterscheiden : der innere dunkle, blaue Kegel mit nie- 
derer Temperatur ist kaum zur Zerstörung der Bestandtheile des Leucht- 
gases hinreichend, und der äussere Kegel, wo die eigentliche Yeibren- 
nung stattfindet, hat infolge dessen eine höhere Temperatur. Der 
dunkle, innere Kegel nimmt das untere Dritttbeil der Flamme ein. In 
dem äusseren Conus ist die Temperatur ungleich vertheilt; nach Bunsen's 
Versuchen findet sich die höchste Temperatur (ungefähr 2800**) ein wenig 
über dem ersten Dritttheil (von unten) der Flamme, im äusseren Kegel 
in der Mitte zwischen der Spitze des dunklen Kegels und der äusseren 
Grenze der Flamme. Hier hin wird bei Färbungsversuchen der zu unter- 
suchende Stoff gebracht. Färbungsversuche können in Ermangelung 
einer Gaslampe mit der Spirituslampe ausgeführt werden, oder indem man 
in einem Schälchen, in dem sich die zu untersuchende Substanz befindet. 
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Spiritus anz&ndet. Weil aber in der Spiritasflamme die Temperatur 
nicht so hoch ist als in der Gasflamme, gelingen die FärbnngsTer snche 
nicht so gut. 

Die Schneüigkeit der Verflüchtigung der Salze der AllEalimetalle 
ist, wie man aas der untenstehenden Tabelle (Bansens) ersieht, ver- 
schieden. In der Hitze der Gasflamme, bei der Temperatur von un- 
gefähr 2300°, als Einheit der Verflüchtigung (Schnelligkeit der Yer- 
fl&chtigung) die des Ghlornatriums angenommen, ist bei den schwefel- 
sauren Salzen die Schnelligkeit der Verflüchtigung am geringsten, bei 
den Chlormetallen ist sie am g^üssten 

Na,S04= 0,66 Na,C03= 0,188 NaCl = 1,000 

K,S04 = 0,127 LiaC03= 0,114 LiCl = 0,789 

KjCGj = 0,810 KCl = 1,288 

Schwerflüchtige oder nicht flüchtige Salze, z. B. Silicate, bor- 
saure, theilweise phosphorsaure Salze zeigen fast gar nicht das Auf- 
treten einer geftrbten Flamme. In diesem Falle bewirkt man in 
der Hitze der Gaslampe selbst Zersetzung, indem aus nichtflüchtigen 
Salzen flüchtige erzeugt werden. Da wir zunächst solche Versuche 
nicht ausführen werden, so kann deren Beschreibung unterbleiben. 

Alle flüchtigen Salze emes und desselben Metalles, und auch 
das Metall selbst, bewirken eine gleiche Färbung, weil nach aller 
Wahrscheinlichkeit in der Flamme der Gaslampe eine Beduction des 
Metalles aus dem Salze erzeugt und die Färbung der Flamme durch 
den Dampf des Metalles hervorgebracht wird (vergl. 8. Abtheilong: 
Spectralanalyse). 

Anstellung des Versuches. Die zu prüfende Substanz, Lösung 
oder trocknes Salz, wird auf einem Platindrahte, dessen Ende umge- 
bogen ist (Oehr), in die Fkmme der GasUmpe gebracht. Mit festen 
Salzen ist die Beobachtung bequemer, die Erscheinung der Färbung 
anhaltender, weil mehr Substanz als in der Lösung enthalten sein 
kann, hineingebracht werden kann; deshalb muss man bei Versuchen, 
wo man Lösungen hat, dieselben eindampfen. Was die Wahl des 
flüchtigen Salzes für den Versuch anlangt, so ist es, wie die Erfah- 
rung gelehrt hat, am besten, das schwefelsaure Salz anzuwenden. Die 
angeführte TabeUe erläutert, weshalb der Versuch mit den schwefel- 
sauren Salzen am gleichmässigsten geht — sie sind am wenigsten 
flüchtig. Die Ealiumsalze färben die Flamme mit violetter, die Na- 
triumsalze mit gelber, die Salze des Lithiums mit carminrother Farbe 
(für die Ammoniumsalze ist diese Beaction nicht wesentlish). Wir be- 
trachten bei den einzelnen Beactionen der Metalle die Eigenschaften 
einer jeden Flamme besonders. Die Farbe der Flamme ist mit dem 
Auge ganz scharf zu unterscheiden, wenn sich die Metalle einzeln 
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finden; bei gleichzeitiger Gegenwart der Alkalimetalle ändert sie sich 
aber nnd erfordert die üntersnchang der Flamme. 

§ 10. Untersuohung der flarbigen Flamme. Bei gleich- 
zeitiger Gegenwart der Alkalimetalle ist die Flammenfftrbüng anders, 
als bei den einzelnen Metallen. Natrium, wenn es sich auch nur in 
kleinen Mengen vorfindet, verdeckt vollständig die Färbung von Ka- 
lium und Lithium, die Flamme ist gelb gef&rbt, d. h. sie hat nur das 
Aussehen der Färbung des Natriums, Wenn ungefähr 1 Thl. Na- 
trium in 200 Thk. Kalium oder 1000 Thln. Lithium enthalten ist, 
ist die Färbung der letzteren schon unsichtbar. Damit man auch in 
dem Falle der gleichzeitigen Gegenwart der Alkalimetalle die Beaction 
der Färbung zu ihrer Entdeckung anwenden kann, lässt man die Licht- 
strahlen durch ein blaues Glas oder noch besser durch die blaue Lösung 
des Indigos in Schwefelsäure (mit Wasser bis zur nöthigen Farbe ver- 
dünnt) hindurchgehen. Die gelben Strahlen des Natriums werden 
vollständig zurflckgehalten und nur die violetten oder carminrothen 
(von Kalium und Lithium) gehen hindurch. Der Apparat zur An- 
stellung dieses Versuches heisst das Indigqpristna (Bunsen). Dieses 
Glasprisma ist ein oberer Kegelschnitt, welcher ein Dreieck darstellt 
Das Wichtigste bei dem Apparate ist, dass er eine allmählig sich ver- 
stärkende Schicht der blauen IndigolOsung besitzt. Wenn man die 
nichtleuchtende Flamme des Gases betrachtet, so zeigt sich keine 
Färbung; durch die Lidigoschicht gesehen, erscheint die Flamme aber 
leicht violett gefärbt, welche Färbung nicht mit der Farbe des Kaliums 
verwechselt werden darf. Wenn man durch das Indigoprisma die 
durch Natrium gef&rbte Flamme betrachtet, sieht man die leichte 
violette Färbung des Leuchtgases durch die dflnnen Schichten der In- 
digolösung, während die gelbe Farbe vollständig verschluckt wird. 
Die carminrothe Farbe des Lithiums ist nur durch eine dtknne Schicht 
zu sehen. Die Strahlen werden allmählig dunkler und verschwinden 
schliesslich bei einer gewissen Dicke der Schicht der Indigolösung ganz. 
Bei jedem Apparat ist der Punkt, wo die Strahlen des Lithiums ver- 
schwinden, genau zu bezeichnen. Die Flamme der Kaliumverbin- 
dungen erscheint durch die dünne Schicht Indigo mit blauer Farbe, 
und nach Maassgabe der zu durchdringenden Schicht der Indigolösung 
mit violetter, in ganz dicken Schichten mit carminrother Farbe. Am 
schwersten ist mit einem solchen Apparat die Entdeckung von Kalium 
neben Lithium. Damit man sich nicht irrt, stellt man neben jene 
Lampe, in der man die Mischung verflüchtigt, eine andere, in welche 
man irgend ein Kaliumsalz hineinbringt, damit man eine reine Ka- 
liumfiamme zum Vergleiche hat. Der Unterschied in der Farbe, 
welcher durch die Gegenwart des Lithiums bedingt wird, ist dann gut 
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zü sehen, und es ist nicht möglich, Lithium, wenn es vorhanden ist, 
zu übersehen. Kalium wird entdeckt, indem man die Flamme durch 
eine solche dicke Schicht der Lösung betrachtet, welche die Strahlen 
des Lithiums nicht durchlässt. Um sich yon der Gegenwart aller drei 
Alkalimetalle zu fiberzeugen, macht man zwei Versuche: 1) Die 
Mischung des Salzes wird in die Flamme der Lampe eingetragen und 
ftrbt dieselbe mit gelber Farbe, welche auf Natrium hinweist. 2) Durch 
die Untersuchung der Flamme mit dem Prisma wird die Gegenwart 
von Kalium und Lithium erkannt. Die Untersuchung des Spectrums 
der geftrbten Flamme gestattet die Alkalimetalle noch besser zu unter- 
suchen (vergl. 8. Abtheilung). Letzteres ist der einzige Weg ffir die 
qualitative Aufsuchung des Cäsiums und Bubidiums. 

Nachdem wir uns mit den Beactionen der Flammenfärbung be- 
kannt gemacht haben, ist es unumgänglich nöthlg zu berficksichtigen, 
dass sich dieselben wesentlich von den frfiher erlernten Beactionen 
unterscheiden. Letztere sind Trennungsreactionen und erlauben nach 
dem Augenmaass, je nach der Quantität des Niederschlags, anzugeben 
ob viel, wenig oder bloss Spuren dieses oder jenes der Alkalimetalle 
in der Lösung vorhanden sind. Die Färbungsreactionen (nicht nur 
der Flamme, sondern überhaupt) , zu deren Zustandekommen äusserst 
wenig Substanz nöthlg ist, können keine Aufschlösse geben, wieviel 
im untersuchten Object sich Metall befindet. 

Specielle Beactionen. 

Bei den allgemeinen Beactionen haben wir die Trennungsmetho- 
den der Alkalimetalle erlernt. Zweck der spedellen Beactionen, zu 
deren Studium wir fibergehen, ist es, dass wir hierbei an den bei den 
Trennungsmethoden gewonnenen Verbindungen, Gontrolversuche anzu- 
stellen lernen und so die Gewissheit bekommen, dass die Trennungen 
richtig und voUständig ausgeführt sind. 

Kalium. 

§11. Beactionen der KalltunsaLse. Alle characteristischen 
Beactionen des Kaliums sind bereits bei den allgemeinen Beactionen 
besprochen worden. Von ihnen erwähnen wir hier folgende: 

Saures weinsaures Kalium C4H404(K0)(H0) (vgl. § 7). Wein- 
säure oder saures weinsaures Natrium fällen in der Kälte aus einer 
concentrirten neutralen Lösung eines Kaliumsalzes einen weissen kry- 
stallinischen Niederschlag des sauren Salzes, welcher in Säuren und 
Alkalien löslich ist. 
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KaliumplaiinchloHd K^ViQ]^ (vergl. § 8). Platinchlorid gibt 
in einer concentrirten Lösung eines Ealiumsalzes einen gelben kry- 
stallinischen Niederschlag von Ghlorplatinat. In alkoholischer Lösung 
ist die Beaction noch empfindlicher. 

Kieaelfluarwaaaeratoffsaurea Kalium E, SiFl^ . Kieselfluorwasser- 
stoffsäure einer neutralen oder sauren Lösung eines Ealiumsalzes zu- 
gefügt, gibt einen halbdurchsichtigen Niederschlag des Ealiumsalzes, 
welcher nur deutlich sichtbar ist, wenn er sich abgesetzt hat. Alka- 
lien scheiden aus demselben Eieselsäure ab ; beim Glühen wird er zu 
Fluorkalium und Fluorsilicium zersetzt. 

Die Färbung der farblosen Flamme (vergl. § 10) durch die 
Ealiumsalze ist violett — sie ist wichtig für den qualitativen Nach- 
weis dieses Metalles. Das trockne Salz oder die Lösung wird auf 
einem Platindrahte in die Flamme der Gaslampe gebracht. Das Spec- 
trum der Flamme ist in der 3. Abtheilung beschrieben. Die Salze 
des Natriums verdecken die Beaction der Färbung. 

Natrium. 

§ 12. Beactionen der Natriumsalze. Die Salze des Na- 
triums sind weniger flüchtig (und auch das Metall selbst) als die des 
Ealiums. Bei grösserer Löslichkeit, im Vergleiche mit den Ealium- 
salzen, sind für die Natriumsalze sehr schwer characteristische Beac- 
tionen zu erhalten. Die Löslichkeit des sauren weinsauren Natriums 
in Wasser, die Löslichkeit des Chlorplatinates in Wasser, Alkohol und 
Aether sind schon erwähnt worden. Das pyroantimonsaure Ealium 
bildet fast das einzige Beagens, welches die Salze des Natriums fällt. 
Pyroantimoneaurea Natrium NajHgSbjiOj-l" GH^O bildet sich 
in Gestalt eines weissen krystallinischen Niederschlages (quadratische 
Octaöder bei langsamer Erystallisation) bei der Einwirkung des pyro- 
antimonsauren Ealiums auf Natriumsalze : 

EjHgSb^O^ 4- 2NaCl = NajHjSbjO^ + 2EC1 
Fremy, welcher dieses Salz entdeckte, nennt es metaantimon- 
saures — ein schwerlich richtiger Name. Die Antimonsäure ist in 
gewissem Grade der PhoQphorsäure analog. 

PH3O4, Phosphorsäure, 
2PHj04— HjO = P2H4O7, Pyrophosphorsäure, 
PH3O4— HgO = PHOg, Metaphosphorsäure, 

SbHgO^, Antimonsäure, 
2SbH404 — H,0 = SbjH^O^, Pyroantimonsaure, 
SbHs04 — HjO = SbHOj, Metaantimonsäure. 
Das Natriumsalz hat ohne Zweifel die Zusammensetzung 
Na, H3 Sbg O7 , d. h. es ist ein saures Salz der Pyroantimonsaure. Fremy 
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gebrancht den Namen Meta nur zum Unterschiede von den Salzen der 
gewöhnlichen Antimonsänre (ebenso wie Zinn- und Metazinns&ure). 
Das Beagens, das Ealiumsalz, hat wahrscheinlich eine ähnliche Zu- 
sammensetzung. Das Froduct des Schmelzens von Salpeter mit An- 
timonerz oder Brechweinstein hat aller Wahrscheinlichkeit nach die 
Zusammensetzung K4Sb207, und bei der Behandlung mit Wasser 
verwandelt es sich in EgH^Sb^Oj und 2EH0. — Es ist zu bemerken, 
dass diese Salze bisweilen wie die Salze der Metaantimonsäure (die 
Formel ist 2NaSbOg-f- THgO) und auch wie die der Antimonsaure 
(die Formel ist 2Na^Sb04-)-- ^H^O) angesehen werden; wie man 
sieht, läuft die Frage auf die Menge des Erystallwassers hinaus, eine 
Bestimmung, die im gegebenen Falle sehr schwer ist. 

Pjroantimonsaures Natrium ist sowohl in kaltem, als auch in 
kochendem Wasser schwer löslich (bei 100° 1 Tbl. Salz in 850 Thln. 
Wasser). Das Natriumsalz verhält sich wie alle Salze der Pyroanti- 
monsäore; durch Säuren wird es unter Ausscheidung eines weissen 
amorphen Niederschlages von Metaantimonsäure Sb02(H0) zersetzt. 
üeberschuss von kohlensaurem Ealium schadet der Beaction (Bildung 
eines löslichen Ealium- und Natriumdoppelsalzes?). Bedingung der 
Beaction ist, sie in neutraler oder schwach alkalischer Lösung zu 
bewirken; lükalische Lösungen sind mit verdünnter Salzsäure oder 
Essig^ure zu neutralisiren, saure mit Eali (Ammonium darf man 
nicht nehmen, das pjroantimonsaure Ammoniak ist schwer löslich), 
oder besser, wenn nöthig, durch Eindampfen und Glflhen zu ent- 
säuern. Man muss seine Aufmerksamkeit darauf lenken, dass hier, 
wo man es mit einem krystallinischen Niederschlage zu thun hat, 
die Bildung desselben nicht sofort erfolg^, dass sie aber durch Reiben 
mit einem Glasstabe beschleunigt werden kann. Es ist deshalb be- 
quem, die Beaction auf einem Uhrglase zu machen. Bei schwachen 
Lösungen ist das Reiben ungenügend — dann muss man warten. 
Wenn sich nach 12stflndigem ruhigen Stehen kein Niederschlag ge- 
bildet hat, ist man sicher, dass kein Natrium zugegen ist. Wir be- 
tonen nochmals, dass bei der Aufsuchung des Natriums der Nieder- 
schlag des antimonsauren Salzes krystallinisch sein muss; bei der 
Bildung eines amorphen, beim Stehen nicht krystallinisch werdenden 
Niederschlages ist es unmöglich, auf die Gegenwart des Natriums 
zu schliessen. 

Die gdbe Färbung der Flamme ist ausserordentlich characte- 
ristiseh fflr das Natrium. Man verfährt wie in § 10 angegeben. Ein 
mit diesen gelben Strahlen beleuchteter orangefarbener Erystall von 
zweifach chromsaurem Ealium EgCrjOj erscheint farblos, durch- 
sichtig; Papier, welches mit Jodquecksilber roth gefärbt ist, erscheint 
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weiss. Durch ein grünes Glas betrachtet, erscheint die Flamme 
orangegelb. Es ist eine auf der höchsten Stufe der Empfindlichkeit 
stehende Beaction. 

Ammonium. 

Uebersloht der DerlTate des AmmonimiiB* Bevor wir die Charac- 
teristik und die Eigenschaften der Ammoninmsalze weiter auseinander 
setzen, werfen wir zunächst einen Blick auf die Verbindungen, die bei 
der Analyse vorkonmien. Mit Säuren Tereinigt sich das Ammoniak unter 
Bildung Ton Salzen. Bei der Einwirkung von Ammoniak anf die Lösung 
gewisser Metallsalze entsteht ein Ammoniumsalz, welches, indem es sich 
gleichzeitig mit dem Metallsalze verbindet, ein Doppelsalz bildet. Die 
Fähigkeit, solche lösliche Doppelsalze mit dem Ammoniak zu geben, 
characterisirt Magnesium (2. ifnterabtheilung, 11. Gruppe), sowie die 
Oxydulverbindungen des Eisens, Mangans, Zink (2. Unterabtheilung, 
III. Gruppe), des Nickels, Cobalts (8. Unterabtheilung, III. Gruppe), Silber, 
Kupfer, Cadmium (IV. Gruppe). Ausser diesen Doppel Verbindungen, 
welche vielfach die Eigenschaften der einfachen Ammoniumsalze be- 
sitzen, werden bei der Einwirkung des Ammoniaks oder des kohlen- 
sauren Ammoniums auf die Salze einer geringen Anzahl von Metallen 
Metallammonium Verbindungen gebildet. Dieselben sind zusammenge- 
setzte Ammoniake , in denen ein oder mehrere Atome Wasserstoff des 
Ammoniaks durch Metall ersetzt sind; solche Ammoniake können Salze 
geben. Diese Verbindungen werden auch als die Producte einer directen 
Verbindung des Ammoniaks mit Metallsalzen betrachtet. So stellt z. B. 
(NH8Hg)|C]f die Formel eines zusammengesetzten Anmioniums dar, wäh- 
rend Hga01a+2NHg dieselbe Verbindung als das Product der Vereinigung 
von NHg mit HgsCli hinstellt. Die Metallammoniumverbindungen geben 
gewöhnlich beim Kochen mit Alkalien Ammoniak. Die löslichen Metall- 
ammoniumverbindungen sind characteristisch für Gobalt, Silber, Cad- 
mium, Kupfer, Platin u, a. In Wasser unlösliche Verbindungen gibt 
Quecksilber. 

§ 18. Beaotlonen der AmmoniumBalEe. DieMüchHgkeU 
der Ammaniumsalze. Die Salze des Ammoniums sind denen des Ka- 
liums und Natriums sehr ähnlich. In den meisten Fällen sind sie 
isomorph, aber durch ihre leichte Flüchtigkeit werden sie von den- 
selben unterschieden. Die Flüchtigkeit der Ammoniumverbindungen 
beginnt schon bei niedriger Temperatur (ungefähr 850°), theils ohne 
Zersetzung (Chlorammonium, schwefelsaures, kohlensaures Ammo- 
nium), theils indem sie sich zersetzen (salpetersaures, phosphorsaures 
Ammonium). 

Es dürfte nicht überflüssig erscheinen, etwas näher auf diese Re- 
actionen einzugehen. Wie bereits erwähnt, verflüchtigen sich die Am- 
moniumsalze unter folgenden Erscheinungen: 1) Ohne sichtliche Zer- 
setzung zu erleiden: die Ammoniumsalze der flüchtigen Säuren spalten 
sich unter der Einwirkung hoher Temperatur in Ammoniak und Säure, 
dieselben vereinigen sich aber sogleich wieder bei Temperaturemiedrignng 
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unter Bildung weisser Nebel. Als Beispiel wollen wir Chlorammonium 
und kohlensaures Ammonium anf&hren: 

NH4CI = NHa + HCl 

2) Die Ammoniumsalze mit nicht flüchtigen Säuren werden so ge- 
spalten, dass Ammoniak entweicht und die nicht flüchtige Saure im Rück- 
stand Yerbleiht. Beispiel: Fhosphorsaures Ammonium: 

{NH4)sP04 = NH8 + HaP04 

3) Die Ammoniumsalze mit sauerstoflreichen Säuren (Salpetersäure, 
Chromsäure, Chlorsäure u. a.) werden beim Erhitzen zerlegt und Ammo- 
niak zu Wasser und Stickstoff oder dessen Oxyde ozydirt, so z. B.: 

(NH4)NOs = N,0 + 2H.O 

Auf die Fähigkeit, sich leicht zn yerflüchtigen, ist die Ent- 
fernung der Ammoniumsalze bei den qualitativen und quantitativen 
Bestimmungen gegründet. Bei der qualitativen Analyse verdampft 
man die Lösungen, aus denen eine Ammoniumverbindung entfernt 
werden soll, in einer Porzellanschale zur Trockne, und glflht hierauf 
in derselben Schale. Die Ammoniumsalze verflüchtigen sich in Ge- 
stalt eines dichten weissen Baaches. Das Verschwinden des Rauches 
weist darauf hin, dass die Ammoniumsalze verflüchtigt sind. (Diese 
Operation darf nur unter einem Abzüge ausgeführt werden.) 

Wegen der XJebereinstimmung der Ammoniumsalze mit den Sal- 
zen der Alkalimetalle dienen ein und dieselben Beagentien zu deren 
Entdeckung. Die sich verflüchtigenden Ammoniumsalze färben die Gas- 
flamme mit schwachvioletter Farbe. Diese Beaction ist nicht wichtig. 

Saures weinaaures Ammonium C4H404(NH40)(H0) vgl. § 7). 
Eigenschaften wie das entsprechende Kaliumsalz. Weinsäure gibt nur 
schwierig in sehr concentrirten Lösungen einen krystallinischen Nieder- 
schlag; mit saurem weinsaurem Natrium wird die Beaction leichter 
erhalten. Die Beaction wird nicht zur Prüfung aof Ammoniumsalze 
angewendet 

CUarptatinat des Ammoniums (NH4)2PtC]8 (vgl. § 8). Platin- 
chlorid gibt in den Salzen des Ammoniums einen gelben Niederschlag 
mit dem Ealiumplatinchlorid ähnlichen Eigenschaften. 

Abseheidnngen und Beaetionen des Ammoniaks. Die haupt- 
sächlichste Eigenschaft der Ammoniumverbindungen ist ihre Fähigkeit 
bei der Einwirkung der Alkalien oder Oxydhydrate der alkalischen 
Erden (Aetzkalk, Kalkmilch) leicht Ammoniak zu entwickeln: 

2NH4CI + Ca(HO), = 2NHj + CaCl, + 2H2O 
In Lösungen geht die Beaction schon bei gewöhnlicher Temperatur 
vor sich, aber sie geht langsam und zu ihrer Beendigung ist lange 
Zeit erforderlich. Erwärmen beschleunigt sie. Zu dem Ammonium- 
salz oder zu der zu untersuchenden Lösung fügt man in einem Probir- 
gläschen Aetzkali oder Kalkmilch hinzu und erwärmt, es wird als- 
dann Ammoniak gebildet. 



28 Analytische Chemie. 

Die Retiction auf freies Ammoniak stellt man so an, dass man 
das eine oder das andere Reagens an den Hals des Probirglases 
bringt, in welchem das Ammoniumsalz durch Aetzkali zerlegt wird; 
wenn man das Probirglas mit einer Gasleitangsröhre versiebt, probirt 
man am Ende der Bohre. Das gebildete Ammoniakgas kennzeichnet 
sich sehr leicht; es besitzt einen sehr characteristischen Geruch. 
Von letzterem kann man jedoch nur dann Gebrauch machen, wenn 
hinreichend Ammoniak gebildet wird. Bs gibt noch viel empfind- 
lichere Beactionen. Wenn man es in Wasser löst, gibt Ammoniak, 
wie bekannt, eine Lösung von stark alkalischer Reaction, Man be- 
feuchtet mit Wasser Lakmus- oder Curcumapapier und hält es über 
das Gefäss, während der Versuch ausgeführt wird; das Erscheinen 
der alkalischen Beaction (Lakmnspapier wird blau, Curcumapapier 
braun) weist auf die Gegenwart des Ammoniaks in der untersuchten 
Substanz hin. Diese Methode ist sogar anwendbar, wo es nur gilt, 
Spnren von Ammoniak aufzusuchen. Man stellt die Beaction entweder 
bei gewöhnlicher Temperatur an, oder indem man gelinde erwärmt. 
Das Gefass bedeckt man dabei mit einem IJhrgläschen, auf dessen 
innere Seite das vorher angefeuchtete Lakmuspapier geklebt wird. 
Man lässt das Geföss kurze Zeit stehen, die alkalische Beaction des 
Papiers zeigt sich dann auch bei Spuren von Ammoniak. — Wenn 
man über das Gefäss, in dem Ammoniak entwickelt wird, einen Glas- 
stab bringt, welcher mit irgend einer fltichtigen Säure befeuchtet wor- 
den ist (z. B. Salzsäure, Essigsäure, Salpetersäure), so bildet sich ein 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht flüchtiges Ammoniumsalz, welches 
als weisser Nebel, der den Glasstab umhüllt, sichtbar ist. Es ist 
rathsam, zn diesem Versuche Essigsäure zu nehmen — concentrirte 
Salzsäure raucht schon von selbst an der Luft. Ammoniak färbt auch 
Papier, welches mit salpetersaurem Quecksilberoxydul benetzt worden 
ist. Derartiges Papier wird in Ammoniakdämpfen grau, fast schwarz, 
infolge der Bildung eines Salzes des Dimerkurdiammoniums, welches 
schwarz ist. (Bei einem Ueberschnsse von Ammoniak geht es leicht 
nnter Ausscheidung von metallischem Quecksilber in Quecksilberoxyd 
über, der Niederschlag wird grau) 

HggCNOj), + 2NH3 = Hg,NH,(N08) + (NHJNO3 

Bei diesem Versuche muss man Acht geben, dass nicht Tröpfchen der 
kochenden Flüssigkeit auf das Papier spritzen, da das Aetzkali, mit 
dem das Ammoniak entwickelt wird, wenn es auf das Papier kommt, 
dasselbe ebenfalls, infolge der Bildung von schwarzem Quecksilber- 
oxydul, schwarz färbt 

(Hg2)(N0s), + 2KH0 = Hg,0 + 2KNO3 + H,0 
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Bei dem gewöhnlichen Gange der Analyse sind die angegebenen 
Beactionen hinreichend, aber in einigen Fallen (z. B. bei der Prüfung 
der natürlichen Wässer) wendet man zur Prüfung auf Ammoniak Queck- 
silberchlorid HgClt an. Sogar in sehr verdünnten Lösungen wird durch 
dasselbe ein weisser Niederschlag gebildet 

4HtN + 2HgCl, = (NH,Hg,)Cl, + 2NH4CI 

In diesen Fällen benutzt man auch das Doppelsalz des Queck- 
silber) odids mit Jodkalium HgE^J« (Kessler *s Beagens — bei der Dar- 
stellung desselben ist XJeberschusf' Ton Jodkalium zu yermeiden); bei 
Gegenwart ron Kali fallt dieses Beagens freies Ammoniak oder Ammo- 
ninmsalz, indem es einen braunen Niederschlag von Jodmerkurammonium 
gibt (NHg^ + H,0) 

4HgK,J4 + SKHO + NH, = NHg,J . H,0 + 7KJ + 2H,0 
Spuren von Ammoniak geben keinen Niederschlag, aber die Flüssig- 
keit nimmt, je nach der Meng^ des Ammoniumsalzes, eine gelbe oder 
orangerotbe Farbe von verschiedenen Farbenabstufungen an.^) 

Systematischer Gang der qualitativen Analyse 
der Metalle der ersten Gruppe. 

§ 14. Nachdem wir die allgemeinen nnd speciellen Beactionen 
erlernt haben, g^hen wir zum Combiniren dieser Beactionen über, nm 
den systematischen Gang der Analyse auszuarbeiten. Bei den folgen- 
den Gmppen Oberlassen wir dieses dem Stndirenden selbst. 

Zuerst prüfen wir im Allgemeinen, ist es nothwendig, bei dieser 
anscheinend so einfachen Metallgmppe Beactionen zu combiniren? 
Die Nothwendigkeit des Combinirens ergibt sich aus der Unzuläng- 
lichkeit der Färbungsreactionen allein, welche zwar ohne-vorläufige 
Trennung auf die Gegenwart der Alkalimetalle hinweisen, ohne aber 
auf alle bei der Analyse gestellten Fragen zu antworten. Gewöhnlich 
macht man eine qualitative Analyse, um die bei derselben erhaltenen 
Daten bei der quantitativen Bestimmung zu verwerthen; in diesem 
Falle erlangt dieselbe eine sehr grosse Bedeutung, da sie über das Viel 
oder Wenig der einzelnen Bestandtheile in der Verbindung Aufschluss 
gibt. Auf diese Fragen geben die Fftrbungsreactionen keine Antwort: 
deshalb kann man sich nicht mit den Farbreactionen begnügen und ge- 
braucht sie nur zu Ck)ntrolversuchen. Die Fragen, welche wir oben 
gestellt haben, werden entschieden, indem wir die FäUungsreactionen 
TorDehmen,bei denen, nach der Menge des Niederschlages, mit dem Auge 
die Menge des Bestandtheiles (viel, wenig oder Spuren) bestimmt wird. 

^) Es wird dem Anfänger empfohlen, die Beactionen, welche mit 
kleiner Schrift gedruckt sind, nicht praktisch zu studiren, da sie blos 
auf specielle Fälle hinzielen. Deswegen sind derartige Beactionen auch 
nicht ausführlich beschrieben, aber zum besseren Verständniss der wich- 
tigeren Beactionen angeführt. 
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Da wir uns von der Nothwendigkeit der Anwendung von Fäl- 
lungsreactionen fiberzeugt haben, können wir, wegen der Aehnlichkeit 
der Alkalisalze in dieser Hinsicht, ohne Gombiniren der Reactionen 
nicht auskommen. Wenn wir unser Augenmerk auf die in Anwen- 
dung zu bringenden Beactionen richten, sehen wir, dass die Weinsäure 
die Kalium- und Ammoniumsalze ausÄUt; Chlorplatin gibt ebenfalls 
mit Kalium- und Ammoniumyerbindungen Niederschläge; pyroanti- 
monsaures Kalium Allt die Natrium- und Ammoniumsalze, wobei wir 
gleichzeitig bemerken, dass hier als Reagens ein Kaliumsalz ange- 
wendet wird. Wie man die Anwendung dieser Beagentien auch yarüren 
mag, 80 ist es doch unmöglich, ohne vorher eines der Metalle abge- 
schieden zu haben, dieselben zu erkennen. Die Nothwendigkeit der 
Entfernung von einem der Metalle und somit der Vereinfachung der 
zunächst zu losenden Frage ist klar. 

Da es, wenn man die oben angeffihrten Beactionen anwendet, 
ffir die Bichtigkeit der Analyse gleich ist, welches von den Metallen 
entfernt vnrd (wovon sich der Studirende fiberzeugen muss), so ent- 
fernen wir dasjenige, welches sich am leichtesten entfernen lässt, 
d. i. Ammonium. Da man vor allem anderen diese Entfernung vor- 
nehmen muss, ist es nöthig, sich zu fiberzeugen, ob Ammoninmsalze 
in der zur Analyse gegebenen Lösung vorhanden sind, und folglich 
ist die erste Operation bei der Analyse die Prfifung auf Ammoniak, 
durch Abscheidung desselben aus einer besonderen Portion der zu 
analysirenden Substanz, wie in § 18 angegeben ist. Die besondere 
Portion muss man deshalb nehmen, damit man zur Abscheidung des 
Ammoniaks jede Base anwenden kann. Wenn man mit der ge- 
sammten Lösung arbeiten wollte, so könnte man nicht Kali oder 
Natron anwenden, weil man sonst Elemente, die man bei dem fol- 
genden Gange der Analyse aufsuchen soll, hineinbringen wfirde. Die 
Anwendung von Aetzbaryt oder Kalk ist wegen der Nothwendigkeit, 
dieselben wieder zu entfernen, unbequem: sie geben mit Weinsäure 
und mit pyroantimonsaurem Natrium unlösliche Verbindungen. Alle 
diese Schwierigkeiten werden umgangen, wenn man behufs Ent- 
deckung des Ammoniums eine besondere Portion verwondet. Diese 
Manipulation wird in der qualitativen Analyse oft bei analogen Fällen 
angewendet. Wenn Ammoniak gefunden wird, entfernt man dasselbe, 
indem man die ursprfingliche Lösung eindampft und den erhaltenen 
trockenen Bfickstand, wie in § 18 angegeben, glfiht. 

Der geglfihte Bfickstand wird in einer geringen Menge Wasser 
gelöst. Da die Ammoniumsalze, wenn sie im trockenen Zustande 
sind, beim Glfihen leicht in Wechselzersetzung mit den Alkallmetallen 
treten (s. Anhang Nr. 8 bei der ersten Metallgruppe), so kann die 
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nach dem Glühen erhaltene Lösung alle drei möglichen Reactionen, 
eine neutrale, sanre oder alkalische Beaction zeigen. Eine neutrale 
Lösung kann erhalten werden, wenn die ursprüngliche Lösung nur 
gleichnamige Yerhindungen, wie z. B. Chlormetalle, schwefelsaure 
Salze u. s. w., enthielt. Eme alkalische Lösung kann erhalten wer- 
den, entweder, wenn solche Alkalisalze vorhanden waren, die sich 
unter Bildung von kohlensauren Salzen hei Glühen zersetzten, oder, 
wenn es neutrale Salze, aher hei Gegenwart von überschüssigem kohlen- 
saurem Ammonium waren. Eine saure Lösung kann schliesslich er- 
halten werden (ausser bei Gegenwart von freien S&uren oder sauren 
Salzen) bei Gegenwart einer grossen Menge eines Ammoniumsalzes 
mit einer nicht flüchtigen Säure (Phosphorsäure, Borsäure u. a.)* 

Nachdem man die Beaction der Lösung mit Lakmuspapier ge- 
prüft und, wenn nöthig, neutralisirt hat, prüft man in einer beson- 
deren Portion behufs Aufsuchung des Kaliums mit Weinsäure, in 
einer anderen behufs Aufsuchung des Natriums mit pyroantimon- 
saurem Kalium, und beobachtet dabei die in § 7 und 12 ange- 
gebenen Bedingungen. Die Nothwendigkeit der Trennung der Lösung 
geht daraus hervor, dass, wenn wir zuerst Weinsäure zur Prüfung 
auf Kalium genommen hätten, wir nicht pyroantimonsaures Kalium 
nehmen konnten, da Säuren letzteres zersetzen; umgekehrt: wenn 
man mit der Prüfung auf Natrium beginnen wollte, so würde durch 
das pyroantimonsaure Kalium die Möglichkeit genommen sein, auf 
Kalium zu prüfen, da wir ein Kaliumsalz als Reagens anwendeten. 
Deshalb ist die Anwendung der Beagentien in getrennten Portionen 
nothwendig. Mit den erhaltenen Niederschlägen stellt man Control- 
rersuche an, bei denen man die bei den spedellen Beactionen der 
Metalle angeführten Eigenschaften der Verbindungen benutzt. 

Die Systematik des Ganges der Analyse hat sich hieraus er- 
geben. Wie man sieht, ist eine andere Wahl der Beactionen nicht 
möglich, es ist sogar nicht möglich, ohne der Bichtigkeit der Analyse 
Abbruch zu thun, die Beihenfolge der Beactionen abzuändern. Der 
systematische Gang der Analyse ist nicht nur eine praktisch aus- 
gearbeitete Methode der Analyse, er ist das nothwendige Besultat der 
Eigenschaften der bei den Beactionen aufeinander einwirkenden, sowie 
der dabei entstehenden Verbindungen. Die Nothwendigkeit richtiger 
Methoden zu begreifen und zu verstehen, den systematischen Gang 
auszuarbeiten, bildet eins der Hauptziele, nach denen man bei den 
praktischen Arbeiten in der analytischen Chemie zu streben hat. 

Die Anwendung von Platinchlorid findet bei qualitativen Arbeiten 
«elten statt und wir haben deshalb auch dieses Beagens in dem oben 
•entwickelten systematischen Gang der Analyse nicht mit aufgenom- 
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men. Wir halten es nicht für überflüssig zu erwähnen, dass bei der 
zweiten Gruppe eine kleine Abweichung im Oange der Analyse, wenn 
mit den Alkalimetallen zusammen Metalle der zweiten Gruppe in der 
zu untersuchenden Substanz vorkommen, eintreten wird. 

Dem Studirenden ist anzurathen, sich zuerst selbst Gemische 
der Salze der Metalle der I. Gruppe darzustellen und, nachdem deren 
Analyse richtig ausgeführt worden ist, sein Können an unbekannten 
Mischungen der Metallsalze der ersten Gruppe zu prüfen. 



Anhang. 

1. 

Rubidium, Cäsium, Lithium. 

Rubidium. Cäsium. 

§ 15. Reactionen der Salze des Rubidinnus und Gäsinnui. 
Die Alkalimetalle werden in der Natur immer (theils in Mineralien, 
vrie z. B. Lepidolith, theils in Quellen) von sehr kleinen Mengen Rubi- 
dium und Cäsium begleitet. Nur in dem Mineral PoUnx (Thonerde- 
silicat mit Cäsium) findet sich eine bedeutende Menge Cäsium. Diese 
Metalle und ihre Verbindungen zeigen grosse Aehnlichkeit mit den 
Verbindxmgen der Alkalimetalle. Die sauren weinsauren Salze sind 
ebenfalls schwer löslich (das Cäsiumsalz leichter als das des Kaliums). 
Die Chlorplatinate werden beim Fällen mit Platinchlorid als gelbe 
Niederschläge erhalten, sie sind weniger loslich als das Ealiumchlor- 
platinat. Die Aufsuchung geschieht durch die Spectralanalyse der Flamme, 
welche durch ihre Salze gefärbt wird. Diese Metalle können jetzt nur 
durch das Spectroskop Ton anderen Alkalimetallen unterschieden werden. 
(Die Beschreibung ihres Spectrums siehe 8. Abtheilung). Die Salze des 
Rubidiums färben die Flamme yiolett; die Salze des Cäsiums blau-vio- 
lett. Genaue Methoden ihrer Trennung von einander sowie yon Kalium 
sind nicht bekannt. Die Darstellung der Salze des Rubidiums und Cä- 
siums gründet sich auf die you den analogen Salzen des Kaliums ver- 
schiedene Löslichkeit ihrer Salze. 

Darstellung der Salze des Bubidiums und Cäsiums, Zur Tren- 
nung von den übrigen Metallen (z. B. aus den Mutterlaugen der Quellen 
oder ans Lepidolith) werden die zurückgebliebenen Alkalimetalle mit 
Flatinchlorid ausgefällt. Beim methodischen Auslangen mit Wasser 
bleibt infolge der verschiedenen Löslichkeit der Chlorplatinate (100 Tbl. 
Wasser lösen bei lOO«* 548 Kaliumplatinchlorid, 0,64 Rubidiumplatin- 
chlorid und nur 0|077 Cäsiumplatinchlorid) genügend reines Chlorplatinat 
des Rubidiums und Cäsiums zurück, welches durch Glühen in die Chlor- 
metalle übergeführt wird. An Stelle der Chlorplatinate benutzt man 
auch die Alaune zur Abscheidung (Kaliumalann ist weniger löslich und 
krystallisirt zuerst). Die Entfernung der Kaliumsalze wird durch An- 
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wendnng des Spectroslcopes erkannt. Was die Abscheidung des Cäsiums 
nnd Bübidinms nach dem fr&heren Verfahren anlangt, so ist dieselbe 
anf die Löslichkeit des kohlensauren Salzes des Cäsiams in Alkohol ge- 
gründet (ünlöslichkeit des Hubidi am salzes) ; jetzt zieht man die Ans- 
fällang des Casinms in Gestalt der doppelten ChlorTerbindnng mit Chlor- 
antimon, CBSbCl4 vor. Diese Verbindung des Cäsiums ist in starker 
Salzsäure (ebenso wie die Verbindung des Ammoniaks) unlöslich, während 
das Bnbidium löslich ist. Diese letztere Beaction kann man als qualitative 
Beaetion zur Aufsuchung des Cäsinms in Gemischen mit Bubidium be- 
nutzen. Beim Glühen dieses Chlorantimonsalzes mit Chlorammonium 
wird Chlorcäsium erhalten. 

Lithium. 

Beaetionen der Lithimiisalze. Lithium ist gleichfalls ein Be- 
gleiter der Alkalimetalle (hauptsächlich in den Mineralien Lepidolith, 
Spodumen, Petalit, Triphilin). Das zugänglichste lithiumhaltige Mineral 
ist der Lepidolith (Lithionglimmer). Seinem chemischen Character nach 
bildet das Lithium den üebergang von den Alkalimetallen zu den Me- 
tallen der 2. Gruppe. Wie schon früher bemerkt wurde, ist das saure 
Weinsäure Salz des Lithiums leicht in Wasser, und das Chlorplatinat 
anch in Alkohol und Aether löslich. Die Schwerlöslichkeit des Lithium- 
ozydes, der kohlensauren und phosphorsauren Salze in Wasser ist haupt- 
sächlich charaeteristisch für das Lithium. — Das kohlensaure Lithium 
wird durch kohlensaures Natrium aas concentrirten Lösungen in der 
Kälte gefällt und bildet einen weissen Niederschlag. Das phosphor- 
saure Salz LisPOi-f^^ ^^^^ ^^ weisser krystallinischer Niederschlag 
beim Kochen mit pbosphorsaurem Natrium gefällt. Dieses Salz, sowie 
die Löslichkeit der Cnlor- und salpetersauren Salze in Alkohol und 
Aether wird zur Abscheidung des Lithiums von den Alkalien benutzt. 
— Die Färbung der Flamme ist carminroth — sie ist eine sehr charac- 
teristische Beaetion auf Lithium. Das Spectrum des Lithiums ist in 
der 8. Abtheilung beschrieben. 

2. 

Analyse der Verbindungen der Alkalimetalle^ welche in der Natur 
rorkommen. Kalium und Natrium sind in der Natur sehr verbreitet, 
hauptsächlich als complicirte Verbindungen, deren Analyse weiter unten 
genauer betrachtet werden soll. So findet sich in den Silicaten eben- 
sowohl Kahum (Feldspath, Glimmer) als auch Natrium (Albit, Labra- 
dor), ausserdem sind diese Metalle in den Producten der fortschreiten- 
den Zersetzung der Gebirgsarten enthalten. Kaüum findet sich so in 
den Thonen, im Erdboden, in der Pfianzenascbe. Die Analysen dieser 
zusammengesetzten Substanzen werden weiter unten betrachtet werden 
(bei den Silicaten). Das Meerwasser enthält vorzugsweise Chlomatrium, 
aber auch in geringer Menge Kalium. Aus dem Meerwasser wurden die 
Steinsalzlaffer gebildet. In Stassfurt findet sich in den oberen Schichten 
des Steinsalzes eins der wenigen einfachen Mineralien des Kaliums, der 
Kamallit KMgOg. Alle diese Verbindungen sind in Wasser löslich und 
können deshalb nach der bei der ersten Gruppe der Metalle (versl. 4. Ab- 
theilnng) angegebenen Methode analysirt werden. Die Analyse des Kryo- 
lits Na,(Al,)Fle ist beim Fluor angeführt (2. Abtheilung). 

Analytiacb« Chemie. 8. Aufl. 8 
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3. 

Anwendung der Alkalimetalle bei der Analyse. Die Löslichkeit der 
Oxydhjdrate und der Salze der Alkalimetalle in Wasser bedingt ihre 
öftere Anwendung bei der Analyse, zur Her?orbringang in Wasser un- 
löslicher Verbindungen (Oxyde und Salze) der anderen Metalle. Man 
bewirkt die Beaction durch Doppelzersetzung, z. 6.: 

CuSO* + 2KH0 = Cu(HO), + KjSO* 
ZnS04 + K,CO, = ZnCO, + KjSO* 

Was die Beaction der Aetzalkalien anlangt, so bemerken wir, dass 
bei der Ausf&llung der Oxyde bei jenen Metallen, welche in Verbindung 
mit dem Alkali treten, das gebildete Oxyd sich im Ueberschuss des Aetz- 
alkalis löst, indem es eine in Wasser lösliche Verbindung bildet, z. B.: 

KHO + Al(HO), = KAIO, + 2H,0 

Zu jenen Oxyden gehören folgende: Al^Os, Cr,0t, ZnO, PbO, SnO, 
SnO,, 8b|0t, Sl^Os, AuaOt, PtOi. Die angeführten Beactionen der Aetz- 
alkalien und der kohlensauren Salze können auch zu anderen Zwecken 
dienlich sein: aus unlölichen Salzen irgend welcher Säure lösliche Salze 
(der Alkalimetalle) zu erhalten, i. B.: 

SrSO* + K,CO, = SrCO, + K,S04 

Es wird deshalb das unlösliche Salz entweder mit der Lösung des 
kohlensauren Alkalis behandelt, oder es wird mit ihm geschmolzen. 
Durch Kochen in wässriger Lösung werden z. B. die in Wasser unlös- 
lichen schwefelsauren Salze des Ba, Sr, Ca, die unlöslichen Salze der 
Oxalsäure und die Chlor-, Jod- und Brommetalle zersetzt. Durch 
Schmelzen werden die Silicate, die phosphorsauren, borsanren Salze, 
die Schwefelmetalle u. s. w. zersetzt. In letzteren Falle nimmt man 
ein Gemisch Yon kohlensaurem Kalium und Natrium, welches leichter 
als kohlensaures Natrium allein schmilzt. ^ Das Natriumsalz wird bei 
allen Beactionen wegen seiner grösseren Beinheit dem Kaliumsalze Yor- 

fezogen. Seltener werden die kohlensauren Salze zur Darstellung von 
lementen (z. B. Quecksilber) angewendet, bisweilen in Gemeinschaft mit 
Kohle (Kupfer) oder mit Cyankalium (Wismuth, Zinn, Arsen, Antimon). 
Die Anwendung des Bertholletsalzcs (KCIO»), sowie der salpetersauren 
Salze als Oxydationsmittel ist bei den entsprechenden Sauren beschrieben. 
Die übrigen Salze der Alkalimetalle, die fast alle in Wasser löslich sind, 
werden zur Darstellung in Wasser unlöslicher Salze oder anderer Metalle 
angewendet. 

Da das Ammoniak und das kohlensaure Salz desselben grosse Aehn- 
lichkeit mit den Verbindungen der Alkalimetalle zeigen, werden dieselben 
oft als Ersatz des Alkalis oder kohlensauren Salzes angewendet, be- 
sonders bei quantitatiyen Arbeiten, wegen der Leichtigkeit, sie rein zu 
erhalten, und durch Glühen zu entfernen. Mit der Flüchtigkeit der 
Ammoniumsalze ist deren Benutzung bei der Analyse yerknüpft, auf 
die wir in der Folge zurückkommen werden. Bei der Bestimmung der 
Alkalimetalle als schwefelsaure Salze wendet man kohlensaures Ammo- 
nium an, welches, da es zum Theil zersetzt wird, leicht das saure Salz 
in neutrales überführt. Dabei wird schwefelsaures Ammonium gebildet, 
welches ebenfalls leicht flüchtig ist: 

2KHSO4 + (NH4),C08 = K,804 + (NH4),S04 + CO, + H,0 
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Dfts kohlensaure Ammonram führt hei höherer Temperatur leicht 
die Oxyde einiger Metalle (der 11. Gmppe) in kohlensaare Salze Üher 
(vergl. Bestimmung des Kalkes): 

CaO + (NH4),C08 = CaCO, + 2NH8 + H,0 

Zu demselben Zwecke und unter gleichen Terhältnissen werden 
noch einige andere Ammoniumsalze, z. B. (NH4)N0s, zur üeberftLhrung 
des basisch salpetersauren Salzes des Magnesiums in neutrales u. s. w., 
angewendet. — Wir erwähnen noch die Bedeutung des Schwefelammo- 
niums zur Ausfallung der Schwefelmetalle und die Fähigkeit desselben, 
in Wasser lösliche Sulfosalze mit den SchwefeWerbindungen des Goldes, 
Arsens, Antimons, Zinns, Platins u. s. w. zu bilden. 



Zweite Gruppe der Metalle. 

Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum. 

§ 16. Die Löslichkeit der Schwefelverbindungen und die UnlOs- 
lichkeit der kohlensauren Salze in Wasser, charaeterisiren diese Metall- 
gmppe. Kohlensaures Ammonium ist das allgemeine Beagens dieser 
Gruppe. 

Die zu betrachtende Metallgruppe umfasst Metalle Ton yerschiedenen 
Eigenschaften; der chemische Character des Magnesiums ist ein anderer 
als der der drei übrigen Metalle. Das Magnesium gehört zur chemischen 
Gruppe des Zink, Cadmium u. a. Indem ich mir vorbehalte, mich weiter 
unten zu den Eigenschaften der einzelnen Metalle zu wenden, weise ich 
hier auf die ünteorsehiede, Ton denen übrigens einige stufenweise geebnet 
werden, hin. Die LösUchkeit der Ozydhydrate iit beim Barjum am 
grössteUf und nimmt stufenweise ab bei Strontium und Calcium bis tu 
dem fast unlöslichen Oxyde des Magnesiums. Die schwefelsauren und 
chromsauren Salze des Magnesiums sind leicht löslich, die Lösliehkeit 
Terringert sich bei den Calcium- und Strontiumsalzen und schwefelsaures 
und chromsaures Barjum sind unlöslich. Die kohlensauren Salze bilden 
bezüglich der Leichtigkeit, ihre Kohlensaure abzugeben, dieselbe Reihe: 
von der ungemein leichten Zersetzbarkeit des Maguesinmsalzes zu der 
fast Tollkommenen Beständigkeit des Barjumsalzes bei Weissglühhitze. 
Die salpetersauren Salze und die Chlormetalle sind insgesammt leicht 
in Wasser löslich. 

Bestimmung der Untergruppen. Magnesium unterscheidet sich 
scharf 7on dmi anderen drei Metallen durch seine Fähigkeit, mit den 
Ammoniumsalzen lösliche Doppelsalze zu bilden. Bei Gegenwart yon 
Aramoniamsalzen im Allgemeinen, z. B. bei Gegenwart von Chlor- 
ammoninm und Ammoniak, fällt kohlensaures Ammonium kohlensaures 
Magnesium nicht aus. Diese wichtige Beaction wird beim Magnesium 
näher betrachtet; auf sie ist die Eintheilung dieser Gruppe in ünter- 

3* 
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gruppen gegrtündet. Wenn wir die allgemeine Definition, die oben 
f fir diese Gruppe gegeben wurde, beibehalten , gestalten sich die Defi- 
nitionen der Untergruppen folgendermassen: 

1. Untergruppe: Baryntn, Strontium, CcUcium. Sie werden 
durch kohlensaures Ammonium als kohlensaure Salze bei Gegenwart 
von Chlorammonium und Ammoniak gefällt. 

2, Untergruppe: Magnesium, wird durch kohlensaures Am- 
monium bei Gegenwart Ton Chlorammonium und Ammoniak nicht 
niedergeschlagen, da es lösliche Ammonium -Magnesium -Doppel- 
salze bildet. 

Anmerkung. Die Beactionen, welche beim Studium dieser Metall- 
gruppe angewendet werden, werden grösstentheils in Probirglasem an- 
festellt, aber die Untersuchung der erhaltenen Verbindungen ist in vielen 
allen complicirter als bei den Metallen der ersten Gruppe, und yer- 
langt grössere Mannigfaltigkeit der Manipulationen. 

Das Ausfällen wird, wenn eine grössere Menge Niederschlag zur 
Untersuchung erhalten wird, in Gläschen vorgenommen; wenn das Auä- 
flUen mit Kochen der Lösung verbunden ist, so wird es am besten in 
einer Porzellanschale bewerkstelligt. 

Das Füiriren hat den Zweck, die Flüssigheit von dem unlöslichen 
Niederschlage abzutrennen. Diese Trennung wird bewerkstelligt, indem 
man die Flüssigkeit durch das Filter, welches aus ungeleimtem Papier 
besteht, hindurchlaufen lasst, der Niederschlag bleibt auf demselben 
zurück. Wenn der Niederschlag zu untersuchen ist, so filtrirt man die 
Flüssigkeit durch ein glattes Filter. Das glatte Filter wird bereitet 
durch zweifaches Zusammenbrechen eines randen Abschnittes von Papier. 
Das Filter wird in einen gläsernen Trichter gesteckt, und so gelegt, dass 
auf eine Seite des Trichtera drei Lagen Papier kommen, auf die andere 
Seite aber nur eine. Vor dem Filtriren wird das Filter im Trichter mit 
Wasser angefeuchtet und das Papier glatt an die Wände des Trichtera 
angedrückt. Der obere Band des Filters muss wenigstens eine Linie 
niedriger als der Band des Trichters sein. Das Faltenfilter kann an- 
gewendet werden, wenn nur die Flüssigkeit zu untersuchen ist, da es 
auf einem Faltenfilter nicht möglich ist, den Niederschlag auszuwaschen. 
Die Faltenfilter sind bequem zu benutzen, weil die Flüssigkeit schneller 
als durch ein glattes Filter filtrirt. Die Glastrichter mit den Filtern 
werden auf einem Stativ befestigt. Mit dem Filtriren beginnt man 
nicht eher, als bis sich der Niederschlag völlig abgesetzt hat. 

Dos Auswaschen der Niederschläge hat den Zweck, vom Nieder- 
schlage den Theil der Flüssigkeit, in welcher die Ausfällung stattfand, 
zu entfernen. Das Wasser, oder im Allgemeinen die Flüssigkeit, mit 
welcher das Auswaschen erfolgt, wird in eine sogenannte Spritzflasche 
gegossen. Beim Auswaschen des Niederschlages wird das Filter mit 
Wasser angefüllt, und wenn dasselbe abgelaufen ist, fügt man neues 
hinzu. Das Auswaschen der Niederschläge, eine der wichtigsten Ope- 
rationen, kann nicht eher als beendigt angesehen werden, als bis man 
die abgelaufene Flüssigkeit untersucht hat. In der Mehrzahl der Fälle,, 
wenn man unlösliche Niederschläge auswäscht, ist es am einfachsten,^ 
um zu sehen, dass das Auswaschen beendigt ist, einen Tropfen des ab- 
laufenden Waschwassers auf einem Platinblech zu verdonsten; das Aus- 
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waschen ist beendet, wenn dabei auf dem Platinblech kein fester Rück- 
stand bleibt. Wenn man aber die Prüfung des Filtrates nicht anstellen 
kann, so beortheilt man aus der Menge des Wasch wassers die Voll- 
ständigkeit des Auswaschens. Wenn man bei dem Auswaschen die weiter 
oben angegebene Methode benutzt, so ist in der Mehrzahl der Fälle eine 
fünfmalige AufftLllung des Filters mit Wasser hinreichend. 

Decantation, Wenn der Niederschlag sich in der Flüssigkeit schnell 
absetzt, so kann das Filtriren durch Abgiessen, durch Decantation, er- 
setzt werden; hierbei wird direet die Flüssigkeit über dem Niederschlage 
abgegossen (durch Neigen des Gefasses, oder mit Hilfe des Hebers). 
Das Auswaschen des Niederschlages erfolgt, indem man in das Gefäss 
Wasser oder irgend eine andere passende Flüssigkeit giesst, umschüttelt 
und nach dem Absetzen des Niederschlages wieder abgiesst. Bisweilen 
wird die Decantation mit der Filtration verbunden. 



Erste üntergrappe der zweiten O^rappe der Metalle. 

Baryum, Strontiam, Calcium. 

Die LOsIichkeit der Schwefelmetalle, die IJnlöslichkeit der kohlen- 
sauren Salze characteriBiri die zweite Grnppe der Metalle. Die erste 
Untergruppe wird besonders dadurch characterisirt, dass sie mit Am- 
moniamsalzen keine löslichen Doppelsalze gibt; durch kohlensaures 
Ammonium werden bei Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak 
kohlensanre Salze niedergeschlagen. 

Allgemeine Beactionen. 

§ 17. Bei dieser Metallgruppe, und in noch grosserem Maasse 
bei den folgenden, werden die Beactionen complicirter, die Anwendung 
der Eigenschaften der Verbindungen zur Analyse mannigfaltiger. 
Beim Beginn des Studiums der Eigenschaften der Verbindungen müssen 
wir Torher die Wichtigkeit der Beactionen für die Analyse prüfen, 
weil nicht alle von gleicher Wichtigkeit sind. Die wichtigsten Be- 
actionen müssen gründlich stndirt werden. Die Wichtigkeit einer 
Beaction wird durch die Anwendung, die sie bei der Analyse erßhrt, 
bestimmt. Die Beactionen werden hauptsächlich zweierlei Art sein: 
Beactionen der qualitati?en Characteristik der Körper und Beactionen 
der Scheidung ganzer Gruppen oder einzelner Metalle. Die qualita- 
tiven Beactionen werden nur so studirt, um sie unter allen Bedingungen 
anstellen zu können, ohne Sorge zu tragen, dass die ganze Menge der 
genommenen Verbindung an der Beaction Theil nimmt. Beim Erlernen 
der Trennungsreactionen ist es dagegen nöthig, die Beaction zu Ende 
zu führen (andernfalls ist das Studium der Scheldungsreactionen voll- 
kommen nutzlos), d. h. dass die gesammte Menge des genommenen 
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Uetallsalzes daran Theil nimmt. Bei der yollständigen Trennung mnsB 
man sich davon jedesmal durch einen Controhersuch überzeugen. Auf 
diesem Wege gewinnt der Studirende, abgesehen von der yollständigen 
Kenntnias der Beactionen, zu der Scheidungsmethode Zutrauen. Bei 
der zweiten Gruppe der Metalle wird auf den Oharacter der Beaction 
tmd, wenn nOthig, auf die Ck>ntrolYerBuche hingewiesen. Bei den fol- 
genden Metallgruppen wbrd es dem Studirenden überlassen werden 
dies zu thun. 

Wir erinnern nochmals daran, dass das Studium der aDgemeinen 
Beactionen den Zweck hat, die Methoden der Scheidung der Gruppen 
der Metalle, sowie der einzelnen Metalle unter sich auszuarbeiten. 

Die kohlensauren Salze. Beaction der Trennung der I. Unter- 
gruppe der II. Gruppe von der I. Gruppe der Metalle. Da die MetaUe 
der II. Gruppe viele unlösliche Salze bilden, so könnten mehrere der- 
selben zur Scheidung der Metalle der I. und II. Gruppe dienen. Wir 
geben den kohlensauren Salzen den Vorzug, weil bei vollkommener 
XJnlöslichkeit und leichter Bildung, sich dieselben leicht in Säuren 
lösen und somit leicht in lösliche Salze der Metalle der zweiten Gruppe 
übergeführt werden können. — Die kohlensauren Salze des Baryums, 
Strontiums und Calciums werden bei der Fällung als weise amorphe 
Niederschläge erhalten, die bei längerem Stehen unter Wasser krystal- 
linisch werden. Sie lösen sich leicht, unter Entbindung von Kohlen- 
säure in Säuren, die mit diesen Metallen lösliche Salze geben; z. B. 
in Salzsäure, Salpetersäure, Essigsäure: 

BaCOa + 2 HNO3 = BaCNOg)« + H,0 + COg 

Unlöslich in Wasser, lösen sich die kohlensauren Salze doch sehr 
merklieh in Wasser, welches Kohlensäure enthält. 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung der Anwendung dieser Ver- 
bindungen zur Trennung von den Metallen der I. Gruppe über. Zur 
Fällung wendet man kohlensaures Ammonium an, weil man das Ka- 
lium- oder Natriumsalz nicht zur Trennung nehmen kann, die Am- 
moninmsalze aber überhaupt, wie wir wissen, leicht von den Verbin- 
dungen der Alkalimetalle entfernt werden können. In den Labora- 
torien hat man nicht das neutrale kohlensaure Ammonium, da das- 
selbe in wässriger Lösung in Ammoniak und saures kohlensaures Salz 
zerfällt. Das käufliche Salz enthält 1 V2 sanres Salz 4NH4O . SQO^ 
und das saure Salz (NH40)HC03. Bei der Ausfällung der Metalle 
der n. Gruppe wird bei Anwendung des sauren Salzes freie Kohlen- 
säure gebildet: 

2 (NHjHCOa + Ba Cl, = Ba COg + 2 NH^Cl + CO, + HjO 
Die Möglichkeit der Auflösung der kohlensauren Salze des Barjums, 
Strontiums und Calciums, infolge der Bildung freier Kohlensäure, 
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wendet man dadurch ab, dass man die Fällung in sehwach erw&rmter 
Lösung und bei Gegenwart einer kleinen Quantität freien Ammoniaks 
bewerkstelligt. Zur yollständigen Ausf&llung ist einige Zeit erforder- 
lich; die Fällung ist Tollständig bei Abwesenheit yon Ammonium- 
salzen, besonders Chlorammonium. 

Der ControWersnch der voIlBtandigen Auaföllung besteht darin, dass 
man beim Filtriren der kohlensauren Salze zum Filtrate von Neuem kohlen- 
saures Ammonium hinzufügt, wobei kein Niederschlag entstehen darf. 
Das Auswaschen des Niederschlages muss sorgfaltigst bewerkstelligt 
werden. Bei der Trennung Ton den Metallen der I. Gruppe finden sich 
die letzteren im Filtrate. 

§ 17 a. Bio obromsauren Salze eignen sich zur Trennung 
des Baryums von Strontium und Calcium. Alle drei Metalle bilden 
mit Cbromsäure nur Sake yon der Formel BaCrO^, SrCrO^, CaCr04. 
Chromsaures Baryum ist ein lichtgelber Niederschlag, fast yollkommen 
unlöslich in Wasser (1 : 87000 bei gewöhnlicher Temperatur) beson- 
ders in Gegenwart yon Ammoniumchromat, lOslich in Salpetersäure. 
Man erhält ihn durch Fällung einer Lösung des Baryumsalzes mit 
Ealiumchromat. Chromsaures Strontium stellt auch einen krystalli- 
nisehen gelben Niederschlag dar, löslich, obgleich schwierig, in Wasser 
(1 : 840); Essigsäure erhöht stark die Löslichkeit dieses Salzes in 
Wasser. Chromsaures Calcium ist leicht in Wasser löslich. Wegen 
der Schwerlöslichkeit des Strontiumsalzes muss die Trennung des Ba- 
ryums yon Strontium und Calcium unter Vorbehalt der nöthigen Be- 
dingungen ausgeführt werden. Bei der Analyse wird der gut aus- 
gewaschene Niederschlag der kohlensauren Salze der Metalle der II. 
Gruppe, wie man ihn durch die im yorigen Paragraph beschriebene 
Methode erhält, yom Filter in ein Gläschen mit einer Spritzfiasche 
umgespult und unter schwachem Erwärmen in möglichst wenig Essig- 
säure gelöst (der üeberschuss yon Essigsäure muss möglichst minimal 
sein). Die Fällung wird durch chromsaures Ammonium bewirkt; das 
Reagens wird aus dichromsauren Ammonium bereitet, indem man zu 
dessen Lösung yorsichtig Ammoniak zugibt bis die Farbe rein gelb 
ist, aber die Lösung noch etwas sauer reagirt. Zu einem kleinen 
Theile der essigsauren Lösung der Metalle der II. Gruppe gibt man 
etwas chromsaures Ammonium und erwärmt gelinde falls sich der 
Niederschlag nicht sogleich bildet. Ist die Gegenwart des Baryums 
erkannt, so fällt man in der nämlichen Weise die Gesammtmenge der 
Lösung. Nach einiger Zeit wird filtrirt: chromsaures Baryum ist im 
Niederschlag: Strontium und Calcium yerbleiben in der Lösung. Dieso 
Trennungsmethode des Baryums ist genau. Die Controlyersuche ffir 
das chromsaure Baryum werden bei den speciellen Beactionen dea 
Baryums beschrieben. 



40 Analjtische Chemie. 

§ 18. Die sohwefelsaiiren Salze der Metalle der II. Gruppe 
bilden sich als weisse krystallinisch werdende Niederschläge, wenn man 
die Salze obengenannter Metalle mit verdOnnter Schwefelsäure oder 
mit einem löslichen schwefelsauren Salz fällt. Beispiel: 

BaClg + H,S04 = BaSO^ + 2 HCl 
BaClg + Na,804 = BaSO^ + 2 NaCl 
Die amorphen Niederschläge dieser Verbindungen gehen durch die 
Foren des Filters hindurch ; wenn diese schwefelsauren Salze abfiltrirt 
werden, so mtissen sie aus heisser Lösung ausgefällt werden, müssen 
Zeit zum Absetzen haben und hierauf erst filtrirt werden. Das Stu- 
dium der Eigenschaften der schwefelsauren Salze wird unter folgen- 
den Punkten betrachtet: 

1. LöalichkeU in Wasser. Schwefelsaures Barynm ist in Wasser 
fast unlöslich (d. h. von Wasser sind etwa 800,000 Thl. nöthig), 
schwefelsaures Strontium ist schon etwas löslich (7000 Thl. Wasser), 
schwefelsaures Calcium ist relati? leicht löslich — es erfordert nur 
430 Thl. Wasser. Die ungleichmässige Löslichkeit hat zur Folge, 
dass Schwefelsäure noch Spuren von Barjum erkennen lässt, d. h. 
wir erhalten auch in sehr verdünnten Lösungen noch einen Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Barjum. Um Strontium auszufällen, muss 
die Lösung schon stärker sein; sobald mehr als 7000 Thl. Wasser 
auf je einen Theil Strontium vorhanden sind, wird kein Niederschlag 
entstehen, um einen Niederschlag von schwefelsaurem Calcium zn 
erhalten, muss die Lösung noch stärker sein ; in einer Lösung, die 
mehr als 430 Thl. Wasser enthält, wird kein Niederschlag entstehen. 
Die abwechselnde Anwendung der Lösungen von schwefelsaurem Stron- 
tium und schwefelsaurem Calcium zur Aufsuchung von Barynm und 
Strontium ergibt sich demnach aus dem Vorhergehenden. Eine Ijö- 
sung von schwefelsaurem Strontium in Wasser enthält auf einem 
Theil des Salzes 7000 oder mehr Theile Wasser, und kann deshalb 
schwefelsaures Baryum aus Baryumsalzen ausfällen; in Strontium- 
und Calciumsalzen kann kein Niederschlag entstehen: die schwefel- 
sauren Salze derselben sind in derartiger Wassermenge löslich. Eine 
wässrige Lösung von schwefelsaurem Calcium enthält 430 oder mehr 
Theile Wasser, sie fällt deshalb aus Lösungen von Baryum- und 
Strontiumsalzen ^), schwefelsaure Salze; Calciumsalze werden nicht 
niedergeschlagen. Die betrachtete Reaction ist nur eine qualitative 
Reaction, man führt sie folgendermassen aus: wenn man eine Lö- 
sung der Metalle der zweiten Gruppe hat, so fügt man zu einer 

^) Es ist nicht überflüssig zu erwähnen, dass eine Losung von 
schwefelsaurem Calcium nicht schwefelsaures Strontium aus einer Ld'- 
sung von schwefelsaurem Strontium anseilen kann. 
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Portion davon eine LOsnng von schwefelsanrem Strontium hinzu ; die 
Bildung eines Niederschlages sagt direct die Gegenwart von Baryum 
an (bei dem systematischen Gange der Analyse kann diese Probe mit 
einem kleinen Theile der in Salzsäure gelösten kohlensauren Salze 
vorgenommen werden um, falls nöthig, die Trennung des Baryums 
durch Anwendung der chromsauren Salze zu bewirken). Wenn kein 
Niederschlag entstand und demnach Baryum nicht vorhanden ist, so 
sucht man wieder in einer besonderen Portion mit Gypslösung auf 
Strontium; bei Gegenwart von Baryum kann man, weil der Gyps 
schwefelsaures Baryum und Strontium niederschlägt, das Strontium 
nicht unterscheiden und deshalb wird dieser Versuch nicht angestellt. 
Bei Anstellung dieser Versuche muss man in Betracht ziehen, dass, je 
nach der Concentration der Lösungen, die Bildung von Niederschlägen 
mehr oder weniger Zeit erfordert und dass deshalb zur definitiven Ent- 
scheidung der Gegenwart oder Abwesenheit des Baryums oder Stron- 
tiums die Proben etwa eine Stunde stehen müssen. Femer muss be- 
rflckgichtigt werden, dass die Gegenwart von viel Calcinmsalz die Be- 
action auf Strontium sehr beeinträchtigt. 

2. Verhalten zu Säuren. Das schwefelsaure Baryum ist auch 
in den stärksten Säuren unlöslich: die Behandlung mit wässerigen 
Säuren wird alsGontrolversuch bei schwefelsauren Baryum angewendet. 

8. Verhalten der Sulfate zur Lösung van schwefelsauren Am- 
monium (Trennung des Strontiums vom Calcium). In einem grossen 
Ueberschuss (etwa in 800 Theilen) einer concentrirten Lösung von 
schwefelsaurem Ammonium (welche 1 Tbl. Salz auf 4 Thle. Wasser 
enthält) löst sich bei 12st1ündigem Stehenlassen bei gewöhnlicher 
Temperatur schwefelsaures Calcium ; schwefelsaures Strontium ist in 
diesem Reagens unlöslich. Bei der Analyse verwendet man die Lösung 
der Carbonate (§17) in Salzsäure; wenn Baryum zugegen war und 
als Chromat abgeschieden wurde, so müssen zunächst aus dem Fil- 
trate die Carbonate des Strontiums und Calciums gefällt werden. Die 
möglichst wenig freie Säure enthaltende salzsaure Lösung wird mit 
einem grossen Ueberschusse von schwefelsaurem Ammonium behandelt 
und 12 Stunden stehen gelassen: Man wäscht den Niederschlag mit 
schwefelsaurem Ammonium und macht mit schwefelsaurem Strontium 
Controlversuche nach § 20. Die abfiltrirte Lösung in schwefelsaurem 
Ammonium wird zwecks der Auffindung des Calciums mit Ammo- 
niumoxalat gefällt, wobei oxalsaures Calcium als feiner weisser Nieder- 
schlag abgeschieden wird. Die Controlversuche mit diesem Salze sind 
im § 21 beschrieben. Da oxalsaures Calcium etwas in schwefelsaurem 
Ammonium löslich ist, kann bei kleinen Mengen Calcium die Probe 
auf dieses Metall versagen. In solchen Fällen ist es nothwendig die 
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schwefelflanre AmmonlösuDg zu yerdampfen und den Bückstand nach 
dem Glfihen za unteranchen. 

Flanwunfärbung. Die in der Hitze des Gasbrenners flflchtigen 
Salze der Metalle der IL Gruppe (Chlormetalley nicht kohlensaure oder 
schwefelsaure Salze) färben die Flamme sehr characteristisch fflr die 
verschiedenen Metalle: diese F&rbungen sind bei den speciell«! Beac- 
tionen beschrieben. Die Anwendung des Spectroscops (siehe 3. Ab* 
theilnng) lässt die einzelnen Metalle dieser Gruppe unterscheiden. Zur 
Erkennung des Strontiums neben Calcium ist diese Methode die beste. 

Specielle Beactionen. 

Baryum. 

§ 19. Beaotionen der BaryTunaalBe. Ein grosser Theil der 
Baryumsalze der anorganischen Säuren ist in Wasser unlöslich (siehe 
§ 105). Die unldslichen Salze, mit Ausnahme der schwefelsauren und 
kieselfluorwasserstoffsauren Salze, lösen sich in yerdünnten Säuren. 
Die Haloidwasserstoflfsäuren, sowie Salpeter» und Chlorsäure geben mit 
Baryum lösliche Salze. Es muss jedoch auf die schwierige Löslichkeit 
des Chlorbaryums in Salzsäure, des salpetersauren in Salpetersäure 
hingewiesen werden. Dies bezieht sich besonders auf das Salpeter- 
säure Baryum, welches sich niederschlägt, wenn zu seiner oder im all- 
gemeinen zur Lösung eines Baryumsalzes starke Salpetersäure hinzu- 
gefQgt wird. Chlorbaryum und salpetersaures Baryum sind in Alkohol 
unlöslich. 

Schwefekaurea Baryum fällt als weisser feinkörniger Nieder- 
schlag aus, wenn Baryumsalze mit verdfinnter Schwefelsäure, oder der 
Lösung emes schwefelsauren Salzes versetzt werden. Eine Lösung von 
schwefelsaurem Strontium fällt nach Verlauf einiger Zeit ebenfalls die 
Salze des Baryums. Schwefelsaures Baryum ist in Wasser und ver- 
dflnnten Säuren unlöslich: beim Kochen mit kohlensaurem Kalium 
geht es nicht in kohlensaures Baryum Aber; es löst sich nicht in 
schwefelsaurem Ammonium. 

KMenaaurea Baryum. Die kohlensauren Salze der Alkali- 
metalle und des Ammoniums fällen aus Baryumsalzen einen weissen 
amorphen Niederschlag von kohlensaurem Baryum. Es löst sich nicht 
in Wasser, aber in verdflnnten Säuren; etwas löslich ist es auch in 
Chlorammonium. 

Kieselfluarbaryum, BaSiFl^, ist schwer löslich in Wasser (un- 
gefähr in 4000 Tbl.). Eieselfluorwasserstoffsäure fällt dieses Salz als 
krystallinischen sich schnell am Boden absetzenden Niederschlag, aus 
verdünnten Lösungen fällt es erst nach einiger Zeit aus. Es ist voll- 
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kommeD nnltelich in Alkohol. Die Salze des Strontiums und Calciums 
sind in Wasser gut löslich; die Trennung des Baryums vom Strontium 
und Calcium yermittelst dieses Salzes ist nur unter complicirten Be- 
dingungen genau. 

Chromsaures Baryum BaCrO^ fällt durch chromsaures Kalium 
als gelher Niederschlag. Er löst sich in Salpeters&are, und wird beim 
Neutralisiren der Säure wieder ausgeschieden. Für die Anstellung der 
Controlversuche wird das bei der Analyse erhaltene chromsaure Ba- 
ryum durch genügend langes Kochen mit einer concentrirten Lösung 
Yon Kaliumcarbonat in kohlensaures Salz übergeführt. Nach dem 
Filiriren und Auswaschen ist das Baryumcarbonat in möglichst wenig 
Salzsäure zu lösen und mit der Lösung die characteristischen Beac- 
tionen der Baryumsalze auszuführen. 

Flammenfärhung, Die flüchtigen Salze des Baryums, z. B. 
Chlorbaryum, salpetersaures Baryum, färben die farblose Flamme 
(des Alkohols oder Gases) mit gelblichgrüner Farbe. Das phosphor- 
saure Salz zeigt direct diese Beaction nicht; man befeuchtet es mit 
Salzsäure oder schmilzt es vorerst mit kohlensaurem Natrium zu- 
sammen. Der Versuch wird so wie er bei den Alkalimetallen be- 
schrieben ist angestellt (§ 9). Grünes Glas lässt die Strahlen der 
gefärbten Flamme mit blauer Farbe durch. Das Spectrum dieser 
Flamme ist in der 8. Abth. § 111 angegeben. Wegen der anderen 
zahlreichen Reactionen wird dieselbe selten zur Aufsuchung des Ba- 
ryums angewendet. 

Strontium. 

§ 20. Beaotioiien der Strontiiimsalze. Die Salze des Stron- 
tiums sind denen des Baryums sehr ähnlich, einen Unterschied bilden 
das kieselfluorwasserstofbaure und das chromsaure Salz wegen ihrer 
grösseren Löslichkeit. Ein weiterer Unterschied besteht auch in dem 
Verhalten des Chlorstrontiums zu Alkohol: wasserfreier Alkohol löst 
dieses Salz. Salpetersaures Strontium löst sich nicht in Alkohol. 

Schwefelsaures Strontium. Weisser krystallinischer Nieder- 
schlag durch Einwirkung von Schwefelsäure oder löslicher schwefel- 
eaurer Salze. Strontiumsalze werden nicht durch eine Lösung von 
schwefelsaurem Strontium gefällt, sie werden aber durch Gypslösung 
gefällt. Es ist in verdünnten Säuren etwas löslich; die Gegenwart 
grösserer Mengen von Salzsäure oder Salpetersäure, sowie von Calcium- 
salzen, schädigt die Beaction empfindlich. Es wird durch kohlensaure 
Alkalien beim Kochen auch bei Gegenwart von einem schwefelsauren 
Salze zersetzt. In schwefelsaurem Ammonium ist es unlöslich: Me- 
thode zur Trennung von Calcium (§ 18). 
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Kohlensaures Strontium ist ein weisser amorpher , leicht in 
Säuren löslicher Niederschlag (§ 1 7). 

Die Flamvnenfärhung ist eine sehr characteristische Reaction. 
Die Salze des Strontiums färben, wenn sie auf einem Platindrahte in 
die Flamme der Gaslampe gebracht werden, die Flamme carminroth. 
Auch hier benutzt man das Befeuchten mit Salzsäure oder das Glühen 
mit Soda, in Fällen, wie solche bei dem Barjum angegeben waren. 
Blaues Glas lässt mit Strontium gefärbte Strahlen mit rosenrother 
und purpurrother Farbe durch. Das Spectrum der Flamme ist in der 
8. Abtheil. § 1 1 1 beschrieben. Zum Unterschiede von den anderen 
Metallen der II. Gruppe ist die Beaction der Flammenfärbung fflr die 
Strontiumsalze eine wichtige Beaction. 

Bei der Analyse erhält man das Strontium gewöhnlich als schwe- 
felsaures Strontium. In Ermanglung anderer Controhersuche nehmen 
wir zur Reaction der Flammenfärbung unsere Zuflucht; das schwefel- 
saure Salz ist aber dazn nicht geeignet. Wenn man genug schwefel- 
saures Strontium hat, so führt man dasselbe durch Kochen mit kohlen- 
saurem Kalium, oder besser durch Schmelzen mit Soda zunächst in 
kohlensaures über, welches man, nach dem Behandeln der Schmelze 
mit Wasser und Auswaschen, in Salzsäure löst. Mit dem so erhaltenen 
Chlormetall stellt man alsdann den Versuch an. Gewöhnlich erhält 
man aber bei der Analyse nur sehr wenig von dem Strontiumsalz; 
wegen der Unmöglichkeit die Beaction der Ueberfflhrung vorzuneh- 
men, trocknet man den ausgewaschenen Niederschlag von schwefel- 
saurem Strontium zusammen mit dem Filter. Das trockene Filter 
bringt man zusammengefaltet auf einem Platindrahte in die Flamme, 
erhitzt zunächst bis zur Yerkohlung, sodann bis zur vollständigen Ver- 
brennung der Kohle und glüht in dem leuchtend gemachten Theile 
der Flamme, hierbei findet Beduction des schwefelsauren Strontiums 
zu Schwefelstrontium statt. Man befeuchtet die Asche (besser in 
kleinem Porzellantigel) mit einem Tropfen Salzsäure und bringt wieder 
vorsichtig in die Flamme. Die auftretende Flammenfärbung wird 
durch das gebildete Chlorstrontium bedingt. Bei geringen Mengen 
geht letztere schnell vorüber. 

Da andere characteristische Beactionen fehlen, beweisen die vor- 
hergehenden Reactionen die Gegenwart des Strontiums nur dann, wenn 
die Unmöglichkeit der Gegenwart der anderen Metalle dargethan ist. 
Dies ist wichtig zu merken. Wir überlassen dem Studirenden zu er- 
mitteln, ob dieser Forderung bei der Analyse Folge geleistet wird. 
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Calcium, 

§ 21. Beactionen der CaloiumBalBe« Das Calcium bildet, 
obgleich es im Allgemeinen den Torhergehenden Metallen ähnlich ist, 
den üebergang zum Magnesium: es bildet ein schwerer in Wasser 
lösliches Oxydhydrat Ca (HO), als die Hydrate des Baryums und 
Strontiums, es gibt leicht Wasser ab beim GlQhen, ein leichter lös- 
liches schwefelsaures Salz, leicht lösliche kieselfluorwasserstoffsaure 
und chromsaure Salze. Diese Salze und die Löslichkeit des Chlor- 
Calciums und salpetersauren Calciums in Alkohol unterscheiden Cal- 
cium Ton Barjnim und Strontium. 

Oxahaures Calcium C^CaO^ ist ein characteristisches Salz, die 
Oxalsäure ist ein characteristisches Reagens auf Calcium. Oxal- 
saures Ammonium fällt einen weissen krystallinischen Niederschlag 
Ton oxalsaurem Calcium ; dasselbe wird aus concentrirten Lösungen 
oder beim Erwärmen sofort als (j^G?kO^'\-'E^O ausgefällt; aus kalten 
und Terdflnnten Lösungen wird das Salz erst nach einiger Zeit mit 
3 Molekülen Erystallwasser, C2Ca04-{' BH^O, ausgefällt. Es löst 
sich nicht in Wasser; Mineralsäuren lösen es ; in Essigsäure, C2H4O2, 
ist es unlöslich — dies ist ein wichtiges Merkmal. Zur Trennung 
des Calciums Ton Baryum und Strontium kann man dieses Salz nicht 
gebrauchen, weil oxalsaures Baryum und Strontium ebenfalls ziemlich 
schwer löslich sind und sich ebenso zu Essigsäure Terhalten. Aus 
diesem Grunde zeigt diese Beaction ohne Zweifel Calcium nur dann 
an, wenn der Beweis der Abwesenheit von Baryum und Strontium ge- 
liefert worden ist — dies ist wichtig. 

Schwefelsaures Calcium fällt in Gestalt eines weissen Nieder- 
schlages mit Schwefelsäure sofort nur aus concentrirten Lösungen von 
Calciumsalzen; verdQnnte Lösungen werden erst nach einiger Zeit 
oder gar nicht gefällt. Es löst sich beim Kochen in concentrirter 
Lösung von schwefelsaurem Ammonium (§ 18). Es geht beim Kochen 
mit kohlensaurem Kalium in kohlensaures Salz über. Seine Lösung 
fällt Baryum- und Strontiumsalze (§ 1 8). In Alkohol ist es unlöslich. 

KMensaures Calcium, amorpher, voluminöser Niederschlag 
durch kohlensaure Alkalien und Ammoniak; bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur wird er nach einiger Zeit, beim Kochen schneller, krystallinisch. 
Frisch gefällt, amorph, ist es in Chlorammonium etwas löslich, aber 
beim Kochen wird es fast vollständig ausgeschieden. 

Die Flammenfärhung wird fast nie zur Unterscheidung des 

*) Oxalsäure, eine zweibasische Säure, C|Os(HO)t wird bei der Oxyda- 
tion des Zuckers mit Salpetersäure erhalten, und findet sich im Sauerklee. 
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Calciums angewendet. Die Flamme wird durch eingeführte Caldam- 
salze orangegelb gefärbt, durch blaues Glas gesehen erscheint sie 
schwefelgelb. Die Methode des Versuchs ist beim Strontium angeführt. 
Das Spectrum der Flamme ist in der 8. Abtheilnng beschrieben. 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der 
ersten Untergruppe der zweiten Gruppe. 

§ 22. Analyse der Metalle der L Untergnzppe der 
n* Gruppe. Wir erinnern daran, dass in § 14 der systematische 
Gang der Analyse damit eingeleitet wurde, dass wir zuerst auf folgende 
Fragen antworteten: Welche Beactionen sind zur Entdeckung der 
erlernten Elemente auszuwählen? Ist die Anwendung dieser Beactionen 
bei gleichzeitiger Gegenwart der Elemente einer gegebenen Qmppe 
ohne ihre Trennung möglich? Weldies Metall muss entfernt werden? 
Wenn man die Beaction des chromsauren Ammoniums für Baryum, 
der Schwefelsäure für Strontium und die des Oxalsäuren Ammoniums 
fflr Calcium ausgewählt hat, so kann man dieselben augenscheinlieh 
nicht anwenden, ohne die Metalle der 1. Untergruppe der IL Gruppe 
zu trennen, da die ausgewählten Substanzen mehr oder weniger ähn- 
lich auf die Salze der bezeichneten Metalle einwirken. Von den Me- 
tallen trennt man am leichtesten das Baryum. 

Weil der Gang der Analyse somit von der Gegenwart oder Ab- 
wesenheit des Baryums abhängig ist, so fiberzeugt man sich vor allem 
davon, indem man zu einem TheUe der zu untersuchenden Lösung 
eine Lösung von schwefelsaurem Strontium zufügt und einige Zeit 
stehen lässt. Will man sich dazu des chromsauren Baryums bedienen, 
80 verdünne man einen Theil der Lösung, füge, wenn sie neutral ist, 
einige Tropfen Essigsäure hinzu und fälle mit chromsauren Ammon. 
Wenn Baryum gefunden wurde, so muss dasselbe entfernt werden. 
Letzteres geschieht am besten als chromsaures Salz wie es in § 17 an- 
gegeben ist. Im Filtrat werden durch kohlensaures Ammon die kohlen- 
sauren Salze des Strontiums und Calciums geftUt und (eventuell nach- 
dem man mit dem Spectroscop einen Theil des Niederschlags untersucht 
hat) nach dem Abfiltriren und Auswaschen in wenig Salzsäure gelöst. 
Die Trennung des Strontiums und Calciums ist auf die ünlösliohkeit 
des schwefelsauren Strontiums in schwefelsaurem Anmionium gegrfindet 
(§ 18). Zur Controle der Trennung macht man characteristische Be- 
actionen: für Strontium, indem man die FJammenfärbung anwendet ; 
für Calcium, indem man die Fällung der erhaltenen Lösung mit ozalr 
saurem Ammonium, wie in § 20 und § 21 angegeben, benutzt. In Be- 
zug auf diese Controlreactionen ist in den §§ 20 und 21 angegeben, 
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dass sie bei nachgewiesener Abwesenheit der anderen Metalle dieser 
Gruppe beweisend sind; wir weisen den Studirenden darauf hin, damit 
er sein Augenmerk darauf richtet, da dieses Erforderniss bei dem an- 
gegebenen Gange der Analyse befriedigt. 

Metalle der L und JI. Gruppe. Trennung von der ersten 
Gruppe, Hier kommt es zum ersten Male vor, dass die Beactionen 
der einzelnen Gruppen der Metalle combinirt werden. Die Alkali- 
metalle können nicht aufgesucht werden, wenn nicht vorher Barjum, 
Strontium und Calcium entfernt worden sind, weil diese Metalle mit 
Weinsaure und Pyroantimons&ure unlösliche Salze geben. Die zweite 
Gruppe der Metalle unterscheidet sich von der Alkalimetallgruppe 
durch sehr viele unlösliche Salze ; die kohlensauren Salze werden des- 
halb znr Trennnng benutzt, weil dieselbe eine vollständige ist und weil 
die Eigenschaften der kohlensauren Salze der Metalle der zweiten 
Gruppe dieselben zur weiteren Analyse leicht verwendbar machen. 
Die Trennung erfolgt mit Hilfe einer gemeinschaftlichen. Reaction: 
der Ausfällung des Baryums, Strontiums und Calciums mit kohlen- 
saurem Ammonium und Ammoniak bei schwachem Erwärmen (vergl. 
§ 18). Der Niederschlag wird abfiltrirt (im Filtrate ist die I. Metall- 
gruppe), mit Wasser gewaschen und auf dem Filter in verdünnter 
Salzsäure gelöst; in der erhaltenen Lösung sind die Chlormetalle, 
welche, wie im Anfange dieses Paragraphen ang^eben wurde, auf- 
gesucht werden. Es ist unbedingt nothwendig, sich von der Voll- 
ständigkeit der Ausfällung der Metalle der zweiten Gruppe zu über- 
zeugen, im entgegengesetzten Falle ist die Trennung nicht ausführbar, 
und Beactionen auf die Alkalimetalle sind unmöglich. Zur Controle 
wird das Filtrafc von den kohlensauren Salzen der zweiten Gruppe von 
Neuem mit kohlensaurem Ammonium bei schwachem Erwärmen ge- 
prüft. Es darf kein Niederschlag entstehen ; nur dann ist es möglich 
zur Aufsuchung der Alkalimetalle zu schreiten. Zuerst werden die 
Ammoniumsalze durch Eindampfen und Glühen entfernt (§ 18), hier- 
auf, wie bei der I. Gruppe, Kalium und Natrium aufgesucht (§ 14). 
Es muss bemerkt werden, dass, weil zur Aufsuchung der Metalle der 
zweiten Gruppe Ammoniumsalze benutzt wurden, es unmöglich ist, 
auf Ammonium zu prüfen« Auf Ammonium wird in einem besonderen 
Versuche mit der ursprünglichen Lösung geprüft, indem man, wie in 
§ 14 angegeben, damit verfährt. 

Das practische Erlernen der Analyse der Metalle der 1. Unter- 
gruppe der II. Gruppe wird ebenso ausgeführt wie es bei der ersten 
Gru]^ angegeben war, also zuerst mit einer dem Studirenden be- 
kannten Mischung der Metalle und sodann mit unbekannten. 
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Zweite Untei'gruppe der zweiten Gruppe der Metalle. 

Magnesium. 

Die LOslichkeit des schwefelsauren Magnesiums, die Unl^slich- 
keit des kohlensauren Salzes characterisirt das Magnesium als Metall 
der zweiten Gruppe ; die gleichzeitige Fähigkeit, lösliche Doppelsalze 
mit den Ammoniumsalzen zu geben, unterscheidet das Magnesium von 
den Metallen der 1. Untergruppe der II. Gruppe. 

Das Magnesium stellt ein silberweisses Metall vom spec. Gew. 
1,75 dar. Es ist sehr weich und kommt gewöhnlich im Handel in 
Form von Bändern vor. In der Luft ist es hei gewöhnlicher Tempe- 
ratur beständig, angezündet brennt es aber an der Luft mit einer 
blendenden weissbläulichen Flamme. Das Metall vermag das Wasser 
schon bei gewöhnlicher Temperatur zu zersetzen, indessen schützt das 
sich bildende Oxyd das Metall vor weiterer Oxydation. In verdünnten 
Säuren ist das Metall äusserst leicht löslich. 

Die Salze, welche fßr die Metalle der 1. Untergruppe characte- 
ristisch sind, sind beim Magnesium alle leicht löslich, namentlich: 
das schwefelsaure, chromsaure, kieselfluorwasserstoffsaure — und ein 
diesen Salzen entsprechendes Reagens kann deshalb die Magnesium- 
salze nicht niederschlagen. Die unlöslichen Magnesiumsalze sind fast 
alle in verdünnten Säuron löslich. Die Salze des Magnesiums mit 
flüchtigen Säuren zersetzen sich oft theilweise schon beim Eindampfen 
ihrer Lösungen, vollkommen beim Glühen. 

§ 23. Beaotionen der Magnesiumsalze« Magneaiumoxyd- 
hydrat. MgCHO), wird aus Magnesiumsalzen durch Aetzalkalien als 
weisser, amorpher, voluminöser Niederschlag gefällt, der in Wasser 
etwas löslich ist (ungefähr in 55000 Thl.). Erwärmen befördert die 
Ausscheidung; bei Gegenwart von Chlormetallen und schwefelsauren 
Salzen der Alkalimetalle ist die Fällung nicht vollständig, wenn man 
nicht einen grossen Ueberscbuss von Aetzalkall anwendet. Bei Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen ist das Verhalten der Aetzalkalien zu den 
Magnesiumsalzen anders, es wird weiter unten beschrieben. Magne- 
siumoxydhydrat geht beim Erhitzen leicht in wasserfreies Oxyd MgO 
über. Zur Fällung des Magnesiumoxydhydrates wendet man Baryt, 
Kalk, Quecksilberoxyd (bei der Trennung des Magnesiums von Al- 
kalien) an: MgCl,+ Ca(HO), = Mg(HO), + CaCl, 

Kohlensaures Magnesium, kohlensaures Kalium und Natrium 
fällen in der Kälte das basisch kohlensaure Salz A (Jag C0\ . MgO 
+ lOn^O nach der Reaction: 

5 MgClj + 5 KjCOa = 4 (MgCOj) . MgO -f CO, -f 10 KCl 
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Die F&Unng ist in Folge der Aosscheidang yod Eohlensfiore nicht 
Yollst&ndig; beim Kochen entsteht von Neuem ein Niederschlag eines 
neutralen Salzes MgGOji-f-HjO. Anch diese Beaction verlänft bei 
Gegenwart von Ammoninmsalzen anders ; vergl. weiter unten. 

Als qualitative Beactionen sind die Bildung von Magnesium- 
oxydy sowie von kohlensaurem Magnesium nicht von Belang; die Eigen- 
schaften dieser Verbindungen sind nur zum besseren Yerstftndniss des 
Folgenden angegeben. 

Ammonlxun-lCagneBitiindoppelsalBe. Die Magnesiumsalze 
geben mit den Ammoniumsalzen leicht Doppelsalze. Ein grosser Theil 
derselben löst sich leicht in Wasser, wie z. B. NH4CI . MgCl^er 
(NH4)9S04 . MgS04 ; es gibt aber auch schwerlösliche Salze, wie z. B« 
(NH4)MgP04. Die Bildung der löslichen Doppelsalze wird zur Tren- 
nung des Magnesiums von den Metallen der 1. Untergruppe der IL 
Gruppe Terwendet; das unlösliche (NH4)MgP04 ist, weil fflr das Mag- 
nesium äusserst characteristisch, wichtig. 

LösUehe DappeUalze, Betrachten wir die Bildung dieser Ver- 
bindungen in neutraler, saurer und alkalischer Lösung, also unter den 
Bedingungen die bei der Analyse vorkommen. In neutraler Lösung 
haben wir den einfachsten Fall der Bildung dieser Doppelsalze — 
n&mlich durch directe Vereinigung der Lösungen des Magnesiumsalzes 
mit dem Ammoniumsalz. So wird bei der Analyse durch Zugabe der 
Lösung des Chlorammoniums zu einer Magnesiumlösung schon das 
betreffende Doppelsalz gebildet. Bei der Lösung der Doppelsalze in 
alkalischer Lösung ist besonders wichtig, dieselbe bei Gegenwart von 
Ammoniak oder kohlensaurem Ammonium zu studiren. 

Die Einwirkung des Ammoniaks auf eine neutrale Lösung eines 
Magnesiumsalzes erfolgt derart, dass die Hälfte des Magnesiums das 
lösliche Doppelsalz bildet, die andere Hälfte als Magnesiumoxydhydrat 
sich ausscheidet, wie dieses an folgenden Beispielen zu sehen ist: 
2MgCl,-f 2NH, + 2H,0 = MgCl, . 2NH4CI + Mg(HO), 
2Mg804 + 2NH8 + 2H,0 = MgS04 . (NH4),S04 + Mg(HO), 
Dieser Verlauf der Beaction ist durch den Umstand bedingt, dass Am- 
moniaky wie gross sein Ueberschuss auch sein mag, nur eine solche 
Menge Ammouiumsalz bilden kann, dass die Hälfte des Magnesiums 
mit ihm in Verbindung eingehen und in Lösung verbleiben kann. Die 
andere Hälfte des Magnesiums muss als Oxydhydrat ausfallen. 

Kohlensaures Ammonium gibt in einer neutralen Lösung eines 
Magnesiumsalzes bei vollkommener Abwesenheit von Ammoniumsalzen 
zuerst keinen Niederschlag, mit der Zeit, je nach der Menge des 
kohlensauren Ammoniums, entsteht entweder MgCOg-f- SH^O (un- 
vollkommene Fällung) oder bei Ueberschuss und Gegenwart von Am- 

Anftlytiiehe Ohemle. 8. AnS. 4 
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moniak das Doppelsalz MgCO^. (NH4)2C03 4~ ^^a^y welches in 
Wasser schwer löslich ist. 

Auf saure Lösungen von Magnesiomsalzen wirkt Ammoniak 
anders ein. Im vorhergehenden Palle schlug sich, wegen der nicht 
genügenden Menge des sich bildenden Ammoninmsalzes Oxydhydrat 
nieder; wenn man dagegen eine saure Lösung hat, so wird bei Ein- 
wirkung von Ammoniak von dem Ammoninmsalz augenscheinlich 
immer ein IJeberschuss sein, und deshalb wird, wenn wir uns an 
das zn Anfang dieses Paragraphen Gesagte erinnern, das Oxydhydrat 
nicht im Niederschlage sein können. Ammoniak fällt die saure Lö- 
sung eines Magnesiumsalzes nicht: 

MgSO^ + H,S04 + 2NH3 = MgSO^ . (NHJjSO^ 
Bei dieser Beaction wird im Moment der Beaction Ammoniumsalz ge- 
bildet; dasselbe wird der Eall sein, wenn schon fertiges Ammoninm- 
salz da ist. Ammoniak fällt hei Oegemoart von Ammoniumaalzen 
Magnesiumsalze nicht. So entsteht, wenn Ammoniak auf schwefel- 
saures Magnesium bei Gegenwart von Chlorammonium einwirkt — 
kein Niederschlag. Zur bessern Uebersicht der Beaction trennen wir 
sie in zwei Stadien: 

L 2Mg804+2NHj + 2E|0 = MgS04.(NHJ,S04+Mg(HO), 
n. Mg(HO),-f 4NH4Cl = MgCl,.2NH4Cl+2NH3 + 2H,0 
Es entsteht, wie gesagt, kein Niederschlag — da sich zwei Ammo- 
niumdoppelsalze bilden. 

KMensaures Ammonium fälU bei Gegenwart von Ammonium^ 
salzen Magnesiumsalze nicht, weil kohlensaures Magnesium in Ammo- 
niumsalzen löslich ist. 

Die Trennung des Magnesiums von den Metallen der 1. Unter- 
gruppe beruht auf einer Combination aller im Vorhergehenden be- 
schriebenen Beactionen. Diese Trennung ist speciell bei dem syste- 
matischen Gange der Analyse beschrieben und wird durch Einwirkung 
von Ammoniak und kohlensaures Ammon (wie in § 18) aber in Gegen- 
wart einer gentigenden Menge Chlorammoniums bewirkt. Es ist hier- 
bei zu beobachten, dass ein allzu grosser Ueberschuss an Chloram- 
monium vermieden werden muss, da hierdurch der Fehler wegen der 
Löslichkeit der kohlensauren Salze der Metalle der 1. Untergruppe im 
Chlorammonium (§21) grösser werden kann. 

Die Beaction der Alkalien bei Gegenwart von Ammoniumsalzen 
ist nicht wichtig. Eine Fällung tritt nicht ein; aber da die Ammo- 
niumsalze sehr leicht durch Alkalien zersetzt werden (durch einen gros- 
sen Ueberschuss von Alkali schon in der Kalte, leicht beim Kochen), 
so wird sich wegen dieser Zersetzung der Ammoniumsalze Magnesium- 
oxydhydrat bilden: 

MgS04 . (NH4),804 + 4KH0 = Mg(HO), + 2K,S04 + 2NH8 + 2H,0 
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Unlösliehe Ammonium'Miignesiwndoppelsalze. Wir werden nur 
das phosphorsaure Salz stadiren. 

Phosphorsaures Ammonium' Magnesium. Die phosphorsanren 
Salze Hg3(P04)2 und MgHP04 sind für das Magnesiom wenig cha- 
racteristisch, sie werden ans Magnesinmsalzen dnrch lösliche phos- 
phorsaure Salze als weisse amorphe Niederschläge gefällt. Sie sind 
fQr uns nicht wichtig. Das phosphorsaure Ammonirnnmagnesiam 
Mg(NH4)P04 bildet das wichtigste Salz des Magnesiums: es ist ein 
weisser hrystaUinischer Niederschlag; in Wasser ist er etwas löslich, 
in yerdfinntem w&ssrigem Ammoniak ist er yollkommen unlöslidi; in 
Säuren, sogar in Essigsäure, ist er leicht löslich; bei der Neutrali- 
sation mit Ammoniak schlägt er sich von Neuem wieder nieder. Zur 
Bildung dieses Salzes müssen einige Bedingungen eingehalten werden, 
welche theils aus den allgemeinen Eigenschaften der Magnesiumsalie, 
theils aber auch aus den Eigenschaften des phosphorsauren Ammonium- 
Magnesiums hervorgehen. Es wird bei der Fällung von Magnesium- 
salzen mit phosphorsaurem Natrium oder besser mit Na(NH4)HP04 
bei Gegenwart yon Chlorammonium und Ammoniak erhalten. Chlor- 
ammonium wird zugefügt, damit sich durch Ammoniak nicht Magne- 
siumoxydhydrat niederschlägt. Ammoniak muss im IJeberschusse vor- 
handen sein, die Flfissigkeit muss stark danach riechen. Das Am- 
moniak trägt theils mit zur Bildung des phosphorsauren Salzes bei, 
theils dient es dazu, es unlöslicher zu machen. Bei Einhaltung dieser 
Bedingungen fällt phosphorsaures Natrium krystallinisches (der Stu- 
dirende muss auf dieses Merkmal besonders Bedacht nehmen) phos- 
phorsaures Ammonium -Magnesium. Es ist rathsam die Natrium- 
phosphatlösung tropfenweise zuzufügen und sich nach dem ümschütteln 
von der krystallinischen Structur des Niederschlages zu überzeugen. 

Systematischer Gang der Analyse der zweiten 

Gruppe der Metalle. 

§ 24. ICagneaium und die Metalle der ersten Unter- 
gruppe (Baryum, Strontium und Csklolum). Die Eigenschaften 
der Magnesiumverbindungen und die Unmöglichkeit ihrer directen Ab- 
Bcheidung als phosphorsaures Ammonium-Magnesium gestatten nicht, 
das Magnesium ohne vorhergehende vollkommene Trennung desselben 
Ton den Metallen der ersten Untergruppe zu outdecken. Zur Trennung 
benutzt man kohlensaures Ammonium bei Gegenwart von Chlorammo- 
nium und Ammoniak (vergl. §§18 und 20). Zur Lösung fügt man 
soviel Chlorammonium, dass bei darauf folgendem Zusätze von Am- 
moniak kein Niederschlag entsteht. Durch geringen Ueberschuss von 

4* 
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l^ohlensaurem Anunoniiun f&llt man ans nnd erwärmt dahei gelinde 
(nicht bis znm Kochen). Im Niederschlage befindet sich kohlensaures 
Barynm, Strontium nnd Calcium; in der L(}sung das Ammonium- 
Hagnesiumsalz (auch Spuren yon Baryum und Calcium). Auch hier 
erinnern wir, wie in § 22, daran, dass es nothwendig ist zu wissen, 
ob man genügend kohlensaures Ammonium zur ?ollständigen Fällung 
Ton Baryum, Strontium und Calcium zugesetzt hat. Es ist am besten 
sich davon zu überzeugen, indem man zu dem Filtrate von kohlen- 
saurem Baryum, Strontium und Calcium von Neuem kohlensaures Am- 
monium zusetzt. Bei regelrechtem Oange darf hierbei kein Nieder- 
schlag entstehen. Mit dem ausgewaschenen Niederschlage von kohlen- 
saurem Baryum, Strontium und Calcium verfährt man wie in § 22 
angegeben wurde. Die beim Abfiltriren erhaltene Lösung prüft man 
auf Magnesium durch Fällen mit phosphorsaurem Natrium (§ 28). 
Wir machen den Studirenden darauf aufmerksam, dass nur durch 
einen krystallinischen Niederschlag die Gegenwart von Magnesium 
angezeigt wird. 

Bei genauen Analysen ist es nothwendig, sein Augenmerk auf 
Spuren von Baryum uud Calcium, welche in Folge der Wechselwirkung 
der kohlensauren Verbindungen der Metalle der ersten Untergruppe auf 
Chlorammonium zusammen mit Magnesium in Lösung sein können, zu 
richten. Die Abscheidxmg von Spuren dieser Metalle ist, wenn sich nur 
sehr wenig Magnesium vorfindet, wichtig. In letzterem Falle entfernt 
man Baryum vorher mit Schwefelsäure (3 bis 4 Tropfen), Calcium mit 
oxalsaurem Ammonium, indem man genanntes Seagens in möglichst ge- 
ringen Mengen anwendet. Erst wenn man die Niederschläge abfiltrirt 
hat, schreitet man zur Prüfung auf Magnesium. 

Metalle der zweiten und ersten Ortippe, Wir betrachteten die 
Trennung des Baryums, Strontiums und Calciums von Magnesium ; 
bei Gegenwart aller dieser Metalle und der Alkalimetalle ändert sich 
der Gang der Analyse nicht. Es erübrigt uns folglich nur noch die 
Trennung des Magnesiums van den Älkalimetdüen zu betrachten. 
Die Unmöglichkeit, die Alkalimetalle bei Gegenwart von Magnesium 
aufzusuchen (weinsaures und pyroantimonsaures Magnesium sind un- 
löslich) machen dessen Entfernung nothwendig. Magnesium unter- 
scheidet sich von den Alkalimetallen durch die Unlöslichkeit des 
Oxydes, seines kohlensauren und phosphorsauren Salzes. Bei der 
qualitativen Analyse ist es bequemer Magnesium als Oxyd abzuschei- 
den. Wenn man, wie zu Anfang des § angegeben, Bar3rum, Stron- 
tium und Calcium abscheidet, bleibt Magnesium und die Alkalimetalle 
in der Lösung. In einem besonderen Theile der Lösung prfift man 
durch Zusatz von phosphorsaurem Natrium auf Magnesium. Zur übri- 
gen Menge der Lösung, aus der man durch Eindampfen und Glflhen 
die Ammoniumsalze entfernt, fOgt man Kalkmilch hinzu und kocht 
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(in einer Porzellanschale}. Kalkmilch mass hierbei im Ueberschnss 
zugegen sein. Dies ist der Fall, wenn nach längerem Kochen (circa 
^4 Stande) Carcomapapier gebräunt wird, wenn man es mit der Lö- 
sung befeuchtet. Beim Filtriren enthält der Niederschlag Magnesium- 
oxjdhydrat und den üeberschuss des angewendeten Aetzkalkes. In 
der Lösung hat man die Alkalisalze, im (kmisch mit dem gebildeten 
Calciumsalz. 

Zur Aufsuchung des Magnesiums ist es nothwendig, den Kalk 
aus dem Niederschlage zu entfernen; man löst ihn in Salzsäure, neu- 
tralisirt die Lösung mit Ammoniak und fällt mit flberschfissigem oxal- 
saurem Ammonium (im Niederschlage von oxalsaurem Calcium können 
Spuren von oxalsaurem Ammonium-Magnesium enthalten sein). Wenn 
man nun das Oxalsäure Calcium abfiltrirt (das Calcium muss Tollkom- 
men ausgefällt sein, weswegen man in der Wärme fällt und vor dem 
Filtriren den Niederschlag gut absetzen lässt), hat man in der Lösung 
Magnesium, auf welches man mit einem phosphorsauren Salze prflft. 
— Die Lösung, in der die Alkalimetalle enthalten waren (ygl. weiter 
oben), wird gleichfalls mit oxalsaurem Ammonium zur Entfernung des 
Calciums behandelt, abfiltrirt und zur Trockne yerdampft. Nach der 
Entfernung der Ammoniumsalze wird auf die Alkalimetalle nach § 14 
geprüft. 

Die zur Entfernung des Magnesiums benutzte Kalkmilch kann 
ebenso gut durch Barytwasser ersetzt werden; in diesem FaUe fflgt 
man, so lange als ein Niederschlag gebildet wird, Barytwasser hinzu, 
kocht und filtrirt. Vom Magnesium im Magnesiumoxjdhydratnieder- 
schlage trennt man das Baryum durch Schwefelsäure, und aus der 
Lösung der Alkalimetalle entfernt man es mit kohlensaurem Ammo- 
nium und Ammoniak. 

Zur Prüfung auf Ammonium verwendet man eine besondere Por- 
tion der zu untersuchenden Lösung (vergl. § 14). 



Anhang 

zur zweiten Gruppe der Metalle. 

1. 

Analyse der natürlichen Verbindungen der Metalle der II, Gruppe, 
Baryum, Strontium und Calcium finden sich in der Natur hauptsäch- 
lich als schwefelsaure und kohlensaure Salze. Schwefelsaures Baryum 
(Schwerspath) , schwefelsaures Strontium (Cölestin) und schwefelsaures 
Calcium (Gyps, Anhydrit) sind in Wasser und Säuren unlöslich; sie wer- 
den durch Schmelzen mit kohlensauren Alkalien iu lösliche Verbin- 
dungen übergeführt. Kohlensaures Baryum (Witherit), kohlensaures 
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Strontiam'^(Strontiaiiit) and kohlensanres Calcium (Kalkspath, Marmor) 
sind in Säuren löslich: Witherit nur beim Erwärmen. Calcimn findet 
sich auch als phosphorsanres Salz (Apatit, Phosphorit n. a.), als Fluor- 
calcinm (Flnssspath) und ebenfalls in Silicaten (die Analyse Tgl. 4. Ab- 
theilung, Beispiele). Magnesium macht einen Bestandtheil vieler Sili- 
cate aus (Augit, Hornblende, Serpentin, Talk, Olivin u. a.), deren Ana- 
lyse in der 2. Abtheil, behandelt wird. Magnesium findet sich ausser- 
dem als kohlensaures Salz (Magnesit, Bitterspath, Dolomit). Diese 
Mineralien sind in Säuren löslich. In Wasser löslich ist der Carnallit 
E Mg eis, und noch einige andere Kalium- und Magnepium-Doppelsalze 
(z. B. schwefelsaure), welche sich in den oberen Shichten des Stein- 
salzlagers bei Stassfnrt finden (vergl. 4. Abtheilung, Beispiele). 

2. 

Anwendung der Verbindungen der Metalle der IL Gruppe bei der 
Analyse, Baryum- und Calciumverbindungea werden bei der Analyse 
angewendet. Die Oxyde derselben werden in denselben Fällen wie die 
Oxyde der Alkalien, aber mit dem Vorzüge angewendet, dass sie leichter 
aus Lösungen zu entfernen sind. Die Ausfällung der Magnesia, die 
Ausscheidung des Anmioniaks mit Baryt oder Kalk wurde schon in §§ 24 
und 13 angeführt. Wir erwähnen noch die Anwendung des Aetzbaryts 
zur Absorption der Kohlensäure, dann die Analyse der Silicate durch 
Schmelzen mit den Oxyden, den kohlensauren Salzen und den Chlor- 
Terbindungen des Baryums und Calciums (vgl. 2. Abtheilung). Kohlen- 
saures Baryum wird ausserdem zur Fällung der Oxyde Ton der Formel 
BgOs verwendet. 



Dritte Qruppe der Metalle. 

Aluminium, Chrom, Eisen, Mangan, Zink, Nickel, Kobalt, 

(Beryllium, Yttrium, Ger, Didym, Lanthan, Zirkon, Thor, Titan, 

Tantal, Niob, Uran, Indium, Thallium). 

§ 25. Ausser den beiden ersten Metallen (und auch dem grl^sseren 
Theile der in der Klammer befindlichen Metalle), welche in wässrigen 
Lösungen keine Schwefelverbindnngen bilden, besitzen die Schwefel- 
yerbindungen der übrigen Metalle die allgemeine Formel BS; sie sind 
in Säuren löslich, und deshalb werden sie aus saurer Lösung durch 
Schwefelwasserstoff nicht ausgefällt. Die Schwefelyerbindungen der 
Metalle dieser Gruppe werden durch Schwefelammonium (oder andere 
lösliche Schwefelmetalle), d. h. Schwefelwasserstoff in alkalischer Lö- 
sung niedergeschlagen. Schwefelammonium ist das allgemeine Bea- 
gens auf diese Metallgruppe: Aluminium und Chrom (und der grössere 
Theil der seltenen Metalle) werden durch die Einwirkung von Schwe- 
felammonium als Oxyde von der Formel BgO, ausgefällt. 
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Gharaoteristik der Untergrappen. Die dritte Metallgrnppe 
enthält Metalle yon yerschiedenem chemischen Gharacter. Die Eigen- 
schaften der Metalle, die hei der Analyse henntzt werden, machen 
eine Theilnng der ganzen Ornppe in Untergruppen yon chemisch ähn- 
lichen Metallen möglich. Eine solche Theilnng erfordert die Bekannt- 
schaft mit einigen Eigenschaften der Sanerstoff- und Schwefelyerhin- 
dongen dieser Metalle. 

Die Sanerstoffverhindnngen der zn hetrachtenden Metalle sind 
sehr yerschiedenartig; für nnsere Zwecke ist es hinreichend uns mit 
den Oxydulen nnd mit den Oxyden hekannt zn machen. 
— — FeO MnO CoO NiO ZnO 
AljOj CrjOj Pe^Oa Mn^Og COgO, Ni^Oj 
In der ersten Reihe stehen die Sanerstoffyerhindnngen der allgemeinen 
Formel BO, die Oxydtde. Sie geben leicht Salze, welche zum Unter- 
schied yon den Oxydsalzen Oxydnlsalze heissen. Indem sie sich mit 
einem Atom Sauerstoff zur Bildung eines Oxydules yerbinden, treten 
die Metalle dieser Reihe mit zwei Atomen eines Haloldes in Verbin- 
dung, ihre Chlorverbindung ist dann RGl,. Bei der Bildnng yon 
Salzen ersetzen die Metalle in den Säuren zwei Atome Wasserstoff 
nnd haben z. B. die schwefelsauren Salze die Formel RSO4. Für Alu- 
minium ist eine solche Oxydationsstufe nicht bekannt. Für Chrom 
sind die hierher gehürigen Verbindungen (z. B. CrCl^) bekannt, aber 
sie sind so unbeständig, dass sie nnter den gewöhnlichen Bedingungen 
nicht existiren können, und in Oxydsalze übergehen. 

Die zweite Reihe der Sauerstoffyerbindungen sind die Oxyde; 
ihre allgemeine Formel ist R2O3. Nur für Zink ist ein derartiges 
Oxyd nicht bekannt. Die aufgeführten Oxyde zeigen in ihrem chemi- 
schen Character, bezüglich der Bedingungen ihrer Beständigkeit nnd 
der Fähigkeit Salze zu bilden, grosse Verschiedenheit. Eine Eigen- 
schaft besitzen aber alle — die Eigenschaft aus ihren Lösungen in 
der Kälte durch kohlensaures Baryum ausgefällt zu werden. Die Oxyde 
des Aluminiums, Chroms und Eisens gehen leicht in die entsprechen- 
den Chlorverbindungen über, z. B. Eisenchlorid FeClg ; mit Sauer- 
stofTsäuren geben sie Salze, z. B. schwefelsaures Eisenoxyd Fe,(S04)s. 
Die Oxydsalze dieser Metalle sind alle gnt bekannt und sind bestän- 
dig; yon Aluminium sind nur diese bekannt. Manganchlorid, MnCl,, 
ist eine sehr unbeständige Verbindung, die Salze mit den Sauerstoflf- 
säuren sind von Manganoxyd fast unbekannt. Die Eobaltyerbindung, 
Chlorkobalt C0CI3, existirt nur in Lösung und in der Kälte (übrigecs 
sind die Kobaltiaksalze und das salpetersaure Kobaltoxyd relatiy be- 
ständig). Nickeloxyd Ni^O, ist nicht fähig Salze zu geben. In Folge 
der yerschledenartigen Beständigkeit der Chloryerbindungen zeigen sie 
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nicht gleiches Verhalten zu Salzsäure. Die Oxyde des Aluminiums, 
des Chroms und Eisens entwickeln aus ihr nicht Chlor, ihre Chlor- 
yerbindungen sind beständig; die übrigen Verbindungen des Mangans, 
Kobalts, Nickels entwickeln Chlor, indem sie in Oxydnlsalze Ober- 
firehen z. B. 

Ni,03+ 6HC1 = 2NiClg + Cl,+ 3H,0 

Wenn man Superoxyde im analytischen Sinne als solche Sauerstoff- 
Verbindungen auffasst, welche bei der Einwirkung von Salzsäure Chlor 
entwickeln, so kann man diese Verbindungen Superoxyde nennen. In 
dieser Beziehung sind sie den höheren Oxydationsstufen, die bei diesen 
Metallen vorkommen, analog, z. B. entwickelt das Manganflberoxyd 
MnOg, die Mangansäure MnH204, die Uebermangansäure MnH04, 
die Chromsäure CrH^O^, bei Einwirkung von Salzsäure Chlor. Als 
Schlussfolgerung aus dem Studium der Sauerstoffverbindungen ergibt 
sich die Ausscheidung von Aluminium, Chrom und der oxydischen 
Verbindungen des Eisens in eine besondere Untergruppe (1. Unter- 
gruppe); bei diesen Metallen sind auch die Schwefelverbindungen 
nicht bekannt 

Die übrigen Metalle theilen wir nach dem verschiedenen Ver- 
halten ihrer Schwefelverbindungen zu verdünnten Säuren in Unter- 
gruppen ein. Die Schwefelverbindungen des Eisens (Oxyduls), des 
Mangans und Zinks sind in Salzsäure unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff leicht löslich, indem sie Chlormetalle geben. 
Schwefelnickel und Schwefelkobalt werden nicht zersetzt und sind in 
verdünnter Salzsäure nahezu unlöslich. 

Die dritte Gruppe der Metalle wird auf diese Weise in drei 
Untergruppen eingetheilt. Wenn wir für alle die für die Gruppen 
weiter oben gegebene allgemeine Characteristik beibehalten (durch 
Schwefelammonium ausgefällt, und durch Schwefelwasserstoff nicht 
ausgefällt zu werden), so werden die Untergruppen in folgender 
Weise characterisirt: 

1. Untergruppe: Aluminium, Chrom, Eisen (Oxyd Verbindungen). 
Die Sauerstoffverbindungen von der Formel B^Oj werden durch kohlen- 
saures Baryum in der Kälte niedergeschlagen ; sie geben keine Schwe- 
felverbindungen in wässrigen Lösungen. 

2. Unter grupppe: Eisen (Oxydul Verbindungen), Mangan, Zink. 
Die Oxydule von der Formel BO werden weder durch kohlensaures 
Baryum noch als basisch essigsaure Salze gefällt; die Schwefelver- 
bindungen BS sind in verdünnten Säuren löslich. 

3. Untergruppe: Nickel, Kobalt. Die Oxydule von der Formel 
BO werden weder durch kohlensaures Baryum, noch als basisch essig- 
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«anre Salze gefällt. Die Schwefelverbindimgen BS sind in verdAnnter 

Salzsäure anlGslich. 

Anmerkung. Bevot wir zum Studium der Metalle der in. Gruppe 
übergehen, müssen wir uns vorher mit einigen Manipulationen bekannt 
machen. Glühen nennt man das £rhitzen bis zu einer sehr hohen 
Temperatur, gleichTiel, ob eine VeränderuDg der geglühten Substanz 
dabei eintritt, oder nicht. Das Glühen wird zu verschiedenen Zwecken 
vorgenommen, und deshalb auch verschieden ausgeführt. Wenn es bei 
der qualitativen Untersuchung benutzt wird (Prüfung der Feuerbestan- 
digkeit oder Schmelzbarkeit gewisser Verbindungen u. s. w.), so wird 
die Operation in einer an einem Ende zugeschmolzenen Glasröhre aus- 
geführt. Gewöhnlich wird aber das Glühen in einem Tiegel vorgenom- 
men. Wenn beim Glühen die Substanz schmilzt (von selbst oder beim 
Hinzufügen einer Substanz), so heisst die Operation das Schmelzen. Das 
Schmelzen wird selten angewendet um den Körper im geschmolzenen 
Zustande zu erhalten, gewöhnlich benutzt man es zu gewissen chemischen 
Beactionen. 



£rste Untergruppe der dritten Gruppe der Metalle. 

Aluminium, Chrom, Eisen (Oxydyerbindungen). 

Wegen der Nichtf&Ubarkeit durch Schwefelwasserstoff ans saurer 
Lösung und wegen ihres Verhaltens gegen Schwefelammonium , mit 
dem sie Aluminiumoxyd, Chromoxyd und Schwefeleisen geben, gehören 
diese Metalle zur dritten Gruppe. Die Kennzeichen der 1. Unter- 
gruppe sind: die Oxyde von der Formel B^O, werden in der K&lte 
durch kohlensaures Baryum gefällt; Aluminium und Eisen geben in 
Wasser unlösliche basisch essigsaure Salze. 

§ 26. Die Verbindungen der Metalle der L Unter- 
gruppe. Diese Untergruppe umfasst Metalle, die beztSglich ihres 
chemischen Characters sich in hohem Grade ähnlich sind. Die Eigen- 
schaften der Metalle sind bei den speciellen Beactionen angegeben. 
Die Oxtfde werden bei den allgemeinen Beactionen ausführlich studirt. 
Die Schwefelverbindungen sind bekannt, bilden sich aber nur bei Ab- 
wesenheit von Wasser und werden durch letzteres unter Ausscheidung 
Ton Metalloxyden zersetzt. 

Die Salze. Da die Oxyde schwache Basen sind, so Terbinden 
sie sich nicht mit schwachen Säuren: es sind die Schwefelyerbin- 
düngen, die unterschwefligsauren und die schwefligsauren Salze nicht 
bekannt; kohlensaure Salze und zwar nur basische geben Eisen und 
Chrom. Mit den starken Säuren bilden sich gut definirte Salze. Die 
essigsauren, salpetersauren, schwefelsauren Salze sind in Wasser leicht 
löslich. Beim Erhitzen verliert der grösste Theil der Salze Säure; die 
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Salpetersäuren Salze bilden schon bei 250°, die schwefelsauren Salze 
beim Glühen wasserfreie Oxyde. Die schwefelsauren Salze Yon der 
Formel B2(S04)s bilden mit den schwefelsauren Salzen der Alkalien 
und des Ammoniums Doppelsalie, Alaune, z. B.: KA1(S04)2» 
XCrCSO^)^, EFe(S04)2. Diese Salze krystaUisiren in Octaedem mit 
12 MoleklÜen Krystallwasser (schwefelsaures Manganoxyd gibt gleich- 
falls eine solche Verbindung). Die Chlorverbindungen yon der Formel 
BClg sind in Wasser löslich, aber verlieren beim Eindampfen ihrer 
Lösungen zur Trockne entweder ganz, oder zum Theil Salzsäure. Die 
wasserfreien Chlorverbindungen sind bei höherer Temperatur flüchtig 
(über die Chlorverbindungen muss man das, was bei den bezüglichen 
Metallen gesagt ist, vergleichen), unlöslich in Wasser sind die Oxyde, 
die phosphorsauren Salze und die basischen Salze vieler Säuren, deren 
neutrale Salze löslich sind ; alle diese Verbindungen sind ausser einigen 
wenigen in Säuren löslich. 

Da die Oxyde schwache Basen sind, so werden ihre Salze leicht 
durch Wasser zersetzt und verlieren Säure. Bei vollständiger Zer- 
setzung durch Wasser entstehen Oxyde, so z. B. : 

Al(C8H30a)3 + 3H,0 = Al(HO)s + SC^H^O, 
Ist die Zersetzung durch Wasser nicht vollständig, so bilden sich ba- 
sische Salze z B * 

AUCjHjOJs + HsjO = A1(H0)(C,H30,), + C^H^O, 
Die Formeln der einfachsten basischen Salze entsprechen den Formeln 
der Oxydhydrate, in denen die Hydroxylgruppen durch Säurereste ver- 
treten werden. Zu solchen einfachsten basischen Salzen gehört das 
oben angeführte basisch essigsaure Aluminium. Den basischen Salzen 
kann man sehr oft gar keine Formeln geben, da sehr viele solche Salze 
existiren können, und die Zusammensetzung des sich bildenden Salzes 
vollkommen von den Bedingungen des Versuchs abhängt: von der 
Temperatur, von der Menge des Wassers u. s. w. Bei der Bildung 
der basischen Salze dürfen, wie aus dem oben Gesagten folgt, freie 
Säuren nicht zugegen sein. 

Da die Oxyde des Aluminiums und des Chroms schwache Basen 
sind, so haben sie die Fähigkeit sich mit Basen zu verbinden; be- 
kannt ist z. B. eine Verbindung des Aluminiumoxydes mit dem Kali 
EAlOg, Kaliumaluminat (Thonerdekali), oder eine Verbindung des 
Chromoxydes mit Zinkoxyd Zn(Crg)04. Säuren zersetzen diese Ver- 
bindungen. Eisen gibt keine derartigen Verbindungen (wenigstens 
keine von bestimmter Zusammensetzung). 

Bei aller Aehnlichkeit der Eigenschaften dieser Metallverbin- 
dungen existiren doch einige Unterschiede, welche zur qualitativen 
Unterscheidung und quantitativen Bestimmung benutzt werden. Die 
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Unterschiede werden dadurch bedingt, dass ffür Alominimn nur eine 
Oxydationsstnfe, für Eisen und Chrom aber mehrere bekannt sind. 
Das Chrom gibt eine höhere Oxydationsstnfe, die Chromsänre, CrOg, 
nnd diese gestattet dasselbe sowohl zu unterscheiden als auch zu 
trennen; für Chrom ist deshalb das Ozydiren eine wichtige Beaction. 
Eisen gibt, ausser dem Oxyde, noch Eisenoxydul und diesem entspre-^ 
chende Verbindungen, wodurch es sich yon Aluminium und Chrom 
unterscheidet. Fflr die Eisenoxydverbindungen ist deshalb die Be- 
duction eine wichtige Beaction. 

Wir gehen nun zu dem Studium der Verbindungen des Alumi- 
niums, Chroms und Eisens, deren Eigenschaften bei der Analyse an- 
gewendet werden, über. 

Allgemeine Seactionen. 

§ 27. Die Ozydhydrate yon der allgemeinen Formel B(H0)3 
sind sowohl für die qualitati?e als auch für die quantitative Analyse 
sehr wichtig. Die Oxydhydrate sind in Wasser unlöslich, in Säuren 
sind sie unter Bildung Ton Salzen löslich. Bei der Ausfällung werden 
sie als gallertartige, voluminöse, schwer auszuwaschendeNiederschläge 
erhalten. Aluminiumoxydhydrat ist weiss, Chromoxydhydrat grau- 
grün oder grauviolett, je nach der Varietät der Chromsalze, die aus- 
geföllt werden — der grünen oder violetten (vergl. § 82); Eisen- 
oxydhydrat ist rothbraun. Wie bereits bemerkt, werden ausser den 
gewöhnlichen Beactionen zur Erlangung unlöslicher Oxyde, d. h. Fäl- 
lung durch Aetzalkalien oder Ammoniak, die zu betrachtenden Oxyd- 
hydrate des Aluminiums und Chroms wegen ihrer Unfähigkeit die 
entsprechenden Salze zu geben, auch durch kohlensaure, schweflig- 
saure und unterschwefligsaure Salze und lösliche Schwefelmetalle 
niedergeschlagen. Die Oxydhydrate sind in Säuren leicht löslich. 
Wir betrachten jede dieser Beactionen der Bildung von Oxydhydraten. 

Bedingungen zur vollständigen Ausfällung der Oxydhydrate, Die 
angeführten Beagentien fällen unter den weiter unten angegebenen Be- 
dingungen entweder nicht vollkommen oder gar nicht Oxydhydrate aus. 
Die nichtflüchtigen organischen Säuren, z. B. Weinsäure, Citronensäure, 
Oxalsäure u. a. können je nach ihrer Menge den Niederschlag unvoll- 
kommen machen, ja bei genügender Menge die Fällung der Ozydhy- 
drate ganz verhinaern. Der Grund davon liegt in den Eigenschaften 
der Salze dieser organischen Säuren. Weinsaures und citronensanres 
Aluminiumoxyd sind beide in Wasser leicht löslich; sie fällen bei der 
Einwirkung von Aetzkali, Ammoniak oder kohlensauren Salzen kein 
Ozydhydrat, sondern bilden lösliche Doppdsalze, z. B. Doppelsalz Yon 
Aluminium und Kalium u. a. Von diesen Doppelsalzen ist z. B. das 
weinsaure Salz E AI (040405)1 und andere bekannt. Durch diese Eigen- 
schaft, d. h. die Bildung solcher Doppelsalze, erklärt sich auch die un- 
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ToUkommene oder gar nicht erfolgende Fällung, wenn bei Gegenwart 
der eben genannten organischen Säuren die Salze des Aluminiums, 
Chroms und Eisens gefallt werden. Nicht nur die organischen Säuren, 
sondern im Allgemeinen nichtflüchtige organische Substanzen, z. B.: 
Zucker, Cellulose, Theile des Filters machen die Fällung, besonders des 
Aluminiumozjdhydrates unvoUkonmien. Auch hier ist die Bildung lös- 
licher Doppelverbindungen die Ursache. Zur vollständigen Fällung der 
Oxyde ist es nothwendig, alle organischen Substanzen, wenn sie zu- 
gegen sind, zu zerstören. 

Indem wir zum Studium der allgemeinen Beactionen übergehen, 
wollen wir unser Augenmerk auf das zu Anfang des § 17 darüber im 
Allgemeinen Qesagte richten, und auf die Nothwendigkeit hinweisen 
zuerst die Wichtigkeit jeder Beaction zu beurtheilen und dementspre- 
chend dieselbe zu studiren. 

§ 28. Bildung der Ozydhydrate. a. Reaetion des kMen- 
sauren Baryums, eine der wichtigsten Beactionen auf die Salze der 
zu betrachtenden Metalle, erfolgt nach der Gleichung, in welcher wir 
z. B. das Alumininmsalz nehmen: 
2 AI eis + SBaCOs + 8H,0 = 2A1(H0)8 + SBaCl, -f 800^ 

Die Beaction des kohlensauren Baryums wird ausschliesslich zur Tren- 
nung der Metalle dieser Untergruppe von der 2. und 8. Untergruppe 
angewendet und deshalb muss man die Bedingungen zur vollstän- 
digen Trennung und die Bedingungen der vollkommenen Fällung be- 
trachten. 

Die zu untersuchende Lösung darf keine Schwefelsäure enthalten, 
d. h. mit anderen Worten die Trennung ist unmöglich, wenn sich die 
Metalle der dritten Gruppe als schwefelsaure Salze vorfinden, weil 
dieselben das kohlensaure Barynm zersetzen. Wenn wir als Beispiel 
schwefelsaures Nickel nehmen 

NiSO^-f BaCOj = NiCOa + BaSO^ 

so sieht mau, dass bei der Beaction unlösliches kohlensaures Nickel, 
welches im Niederschlage zusammen mit den Oxydhydraten der 
1. Untergruppe sein würde, gebildet wird. Eine Trennung unter 
diesen Umständen ist, wie man sieht, nicht auszuführen. Die Prü- 
fung und Entfernung der Schwefelsäure ist nothwendig. Bei dem 
systematischen Gange der Analyse wird dieser Forderung durch Fäl- 
len mit Schwefelammonium Genüge geleistet. Da man gewöhnlich Lö- 
sungen von Alaunen hat, ist es beim Studium dieser Beaction noth- 
wendig, dieselben in Chlorverbindungen zu verwandeln. Gleichzeitig 
möchten wir aber die Aufmerksamkeit auf noch einen Punkt lenken, 
nämlich den, dass kohlensaures Baryum sämmtliche Oxyde nach der 
Formel B^Oj aus den Lösungen ihrer Salze fällt, also auch Mn^Og 
und CogOs. Trotzdem kann aber die Trennung der ersten Unter- 
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gmppe von den anderen Untergruppen genau erfolgen, da bei dem 
systematischen Gange der Analyse infolge der Anwendung des Chlor- 
und Schwefelwasserstoffes, die Salze des Manganoxydes sowie des Ko* 
haltoxydes taicht in LGsung verbleiben kOnnen. Dies sind die theore- 
tischen Forderungen ftir die Anwendung des kohlensauren Baryums 
bei den Trennungen. Gehen wir nun zu den Bedingungen für die 
YoUkommene Fällung Aber. 

Da die Beaction zwischen einem festen KOrper und einer Lösung 
Tor sich geht, muss das Baryumsalz frisch gefällt, nicht getrocknet 
sondern mit Wasser angerührt (Milch) sein und darf nicht lange unter 
Wasser aufbewahrt werden. Letzteres deswegen nicht, weil das 
amorphe kohlensaure Baryum nach und nach in krystallinisches, wel- 
ches die Oxyde schwer ausfällt, übergeht. Das kohlensaure Baryum 
muss bei seiner Darstellung (aus Chlorbaryum und kohlensaurem Am- 
mon) Yollkommen ausgewaschen werden. Wir betrachten jetzt, wie 
man beim Ausfällen verfahren muss. Die Lüsung, in der die Oxyd- 
hydrate ausgefällt werden, muss neutral oder schwach sauer reagiren. 
TJm nicht zu viel kohlensaures Baryum umsonst zu verbrauchen, muss 
man, wenn die Lösung sauer ist, mit kohlensaurem Natrium neutrali- 
siren, indem man von einer Lösung desselben tropfenweise zusetzt, 
bis eine bleibende Trübung eintritt. Die entstandene Trübung besei- 
tigt man durch Lösen in wenigen Tropfen Salzsäure, fügt den mit 
Wasser angerührten Baryt hinzu und lässt in der KäUe (wenigstens 
12 Stunden) stehen^). Wenn nicht hinreichend kohlensaures Baryum 
zugefügt wird, ist die Fällung unvollständig. Eine Chromsalzo ent- 
haltende Lösung schlägt sich langsamer nieder als eine Alumininm- 
nnd Eisensalze enthaltende. Die Beaction ist nicht so einfach wie 
aus der zu Anfang des Paragraphen aufgeführten Gleichung her?or- 
geht. Die Zusammensetzung des Niederschlages ist sehr complicirt: 
ausser den Oxydhydraten (die den grössten Theil ausmachen) werden 
theils basisch kohlensaure Salze, theils basische Salze von Säuren, 
deren Salze genommen wurden, gebildet, und endlich ist auch der 
Ueberschuss des genommenen Baryts, der nicht mit eingewirkt hat, 
ebenfalls im Niederschlage. Die weitere Bearbeitung des Nieder- 
schlages bei der Analyse ist bei der Trennung der 2. Untergruppe von 
der 1., § 40 b, erklärt. Beim Studium muss diese Beaction mit einem 
jeden Metalle für sich ausgeführt werden. Wir überlassen es dem 
Stndirenden, selbst einen Controlversuch bezüglich der Vollständigkeit 
der Ausfällung bei jedem Versuche anzustellen. 

^ Das kohlensaure Baryum wirkt in vielen Fällen beim Erwarmen 
anders als in der Kälte, so wirkt dasselbe z. B. in der Kälte auf die 
Zinksalze nicht ein, beim Kochen wird indessen Zinkozyd gefällt. 
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b. Die Recuüonen der AetzdUcalien. Die Bildung der Oxjd- 
hydrate bei dieser Beaction und ihr Verhalten zu einem üeberschnsse 
des Alkalis ist ebensowohl als qualitative Beaction, wie anch theil- 
weise als Trennungsreaction wichtig. Die Hydrate des Alnmininm* 
Oxydes und des Chromoxydes sind in Aetzkali löslich ; Thonerde g^bt 
ein Kalinmalnminat KAIO,. Eisenoxyd löst sich nicht in Aetzkali* 
Die Anwendung dieser Beaction zur Erkennung einzelner Metalle be- 
trachten wir bei den speciellen Beactionen. 

Was die Anwendung der Beaction zu Trennungen anlangt, so 
muss man sagen, dass bei gleichzeitiger Gegenwart der Salze der 
Metalle dieser Untergruppe sich ihr Verhalten zu den Aetzalkalien 
ändert. Bei Gegenwart Ton Chromoxyd und Eisenoxyd löst Kali auf 
der einen Seite nicht die ganze Menge des Chromoxydes, und anderer- 
seits geht etwas Eisenoxyd mit in Lösung. Noch schlechter wird 
Chromoxyd bei Gegenwart von Bleioxyd, Zinkoxyd, Magnesia, Kalk, 
Nickeloxydul, Eobaltoxydul u. a. gelöst, infolge einer Bildung Yon 
Verbindungen dieser Oxyde mit Chromoxyd, ähnlich den Aluminaten, 
z, B. MgCr^O^ (Eisenoxydul -Chromoxyd FeCr,04 ist eine Verbin- 
dung, die ebenfalls hierher gehört), welche in Aetzalkali unlöslich sind. 
Die ünlöslichkeit dieser Verbindungen in Aetzkali wird besonders bei 
dem folgenden Versuche anschaulich. Zinkoxyd löst sich in Aetzkali 
auf: wenn man diese Lösung zu einer Lösung von Chromoxyd in Kali 
giesst, wird eine in Aetzalkal unlösliche Verbindung beider Oxyde 
ZnCr^O^ niedergeschlagen. Je nach der Menge der anderweitigen 
Oxyde kann es bezüglich des Chromoxydes vorkommen, dass ein Theil 
derselben mit Chromoxyd zusammen in Lösung geht. Nicht nur bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Metalloxyden anderer Gruppen, sondern 
auch bei Anwesenheit des Chromoxyds allein, kann die Beaction der 
Aetzalkalien zur Trennung von Eisenoxyd und Thonerde nicht ange- 
wendet werden. Nur bei nachgewiesener Abwesenheit von Chrom 
kann diese Beaction zur Trennung der Thonerde von Eisenoxyd be- 
nutzt werden. Die Oxyde werden in der Kälte mit Aetzkali behandelt 
und dann filtrirt: Eisenoxyd bleibt auf dem Filter und im Filtrate 
haben wir das Kaliumaluminat, von dem das Aluminiumoxyd, wie bei 
den speciellen Beactionen angegeben ist, getrennt wird. Der Nieder- 
schlag des Eisenoxydhydrats wird vorerst durch Decantation ausge- 
waschen, da Kaliumhydroxyd auf die Cellulose des Papiers einwirkt 
und das Filtriren sehr erschwert. Das Auswaschen wird auf dem 
Filter beendet. 

e, Beaction des Ammoniaks. Ammoniak fällt bei Einwirkung auf 
AlumiDium, Chrom und Eisenoxydsalze, Ozydhydrate. Thonerde ist in 
Ammoniak kaum löslich, Chromoxyd ist etwas leichter löslich. Eisen- 
ozyd ist ganz unlöslich (s. speciellc Beactionen). 
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d. Einwirkung der kohlensauren SaJze des Kaliums, Natriums 
und Ammoniums. Die Bildung basischer Salze oder richtiger der Oxyd- 
hydrate und basisch kohlensaurer Salze geschieht unter Abscheidung 
von Kohlensäure. Der Ueberschuss des kohlensauren Salzes geht in 
doppeltkohlensaures Salz über. Das Verhalten zum Ueberschuss des 
Beagenses ist yerschieden (vergl. die speciellen Beactionen). 

e. Die Mntvirkung des Schwefelammoniuma auf die Salze des 
Ammoniums und Chroms ist von H^S-Entbindang begleitet: es wer- 
den Oxydhydrate gebildet. Als Beispiel wollen wir die Reaction auf 
Alnmlniumsalze nehmen: 

Al8(S0j3+ 8(NHJ,S+6H,0= 2 A1(H0)8+ 3(NH4)gS04+ 8H,S 
Schwefelverbindungen der zu betrachtenden Metalle werden nicht ge- 
bildet. In den Eisenoxydsalzen, die in ihren Eigenschaften gewöhn- 
lich den Alumininmsalzen nahe stehen, findet bei der Einwirkung von 
Schwefelammonium Bednction statt: das gebildete Oxydulsalz gibt mit 
nenen Mengen Schwefelammoninm einen schwarzen Niederschlag Ton 
Schwefeleisen FeS 

2FeCl3 + (NHJjS = 2Fe01a+ 2Wl^Ci + S 
FeCl, + (NHJjS = FeS + 2NH4CI 

Die Beaction mit Schwefelammoninm wird znr Trennung dieser Unter- 
gruppe von den Metallen der zweiten Omppe angewendet. Znr Lö- 
sung, der Chlorammonium znr vollständigen Ansf&llung zugesetzt 
.wurde, fOgt man so lange Schwefelammonium hinzu, bis kein Nieder- 
schlag mehr gebildet wird, hebt einige Zeit (1 Stunde) die Flfissig- 
keit in einem verschlossenen Gefässe auf und filtrirt schliesslich. Das 
Hinzufügen von Chlorammonium ist empirisch gefunden worden, aller 
Wahrscheinlichkeit nach ist es auf die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages von Einfluss (s. § 81). Die Fällung ist vollständig. Wie 
man mit dem Niederschlage weiter verfährt, wird beim systematischen 
Gange der Analyse angegeben. Alle Arbeiten mit Schwefelammoninm, 
sowie das Auswaschen der Niederschläge müssen in einem besonderen 
dazn bestinmiten Baume ausgeführt werden. 

f. Schtcefligaauree und untereehufefligsaures Natrium. Na^SOg 
und NasSaOs, lallen gleichfalls Aluminium und Chromoxydhydrat, weil 
die schwefligsauren und unterschwefligsauren Salze dieser Metalle nicht 
existiren. Sei der Einwirkung des einen oder des anderen dieser Bea- 
gentien findet Abscheidung von schwefliger Säure statt (die unterschwef- 
ligsauren Salze zerfallen in Schwefel und schweflige Säure). 

2 AlCls + 8 NagSO, + 3 H,0 = 2 AI (HOJs + 6 NaCl + 8 SO, 
2 AlCl, + 8Na,S,08 + 8H,0 = 2 AUHO)« + öNaCl + 3S0, + S, 

EisenlosuDgen werden durch diese Beagentien nicht gefällt, die ab- 
geschiedene schweflige Säure geht in Schwefelsäure über und reducirt 
die Eisenoxyd Verbindungen zu Eisenoxydulverbindangen (vergl. § 84b). 

2FeCl, + Na8S,08 + H,0 = 2FeCl, + 2NaCl + SHA + S 
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§ 29. Die waBserfreien Oxyde des Alamininms, Chroms und 
Eisens unterscheiden sich in vielen Stücken von den Hydraten. Die 
Beactionen, bei denen wasserfreie Oxyde gebildet werden, bestehen 
hauptsächlich im GlQhen der Ozydhydrate oder ihrer Salze, welche 
leicht Sänre abgeben, wie z. B. der Salpetersäuren und der Salze der 
organischen Säuren u. s. w. Aluminiumozyd bildet je nach dem Grade 
des Glühens entweder ein weisses Pulver, oder eine Masse zusammen- 
gebackener Stückchen. Chromoxyd ist ein dunkelgrünes, Eisenoxvd ein 
braunes Pulver. Die wasserfreien Oxyde sind, auch wenn sie nur scnwach 
geglüht sind, in Säuren äusserst schwer löslich. Weil es bei der Ana- 
lyse vorkommt, dass dieselben, bevor sie gelöst werden sollen, geglüht 
wurden, ist ersteres eine wichtige Operation. Zur Auflösung von stark 
geglühtem Eisenoxyd ist das Behandeln mit Salzsäure hinreichend; hier- 
bei wird folgendes Verfahren angewendet : das geglühte Oxyd wird mit 
rauchender Salzsäure Übergossen, einige Zeit auf dem Wasserbade er- 
wärmt und hierauf mit Wasser behandelt; Eisenchlorid wird von dem- 
selben gelöst. Für die Oxyde des Aluminiums und Chroms ist dieses 
Verfahren nicht genügend: dieselben geben im wasserfreien Zustande 
bei der Einwirkung von Säuren schwerer als Eisenoxyd Salze. Die Thon- 
erde wird mit concentrirter Schwefelsäure (S Tbl. Schwefelsäure 1 Tbl. 
Wasser) behandelt, indem die beim Eisenoxyd angegebene Methode be- 
folgt, d. h. zuerst mit der Säure auf dem Wasserbade erwärmt, und 
dann mit Wasser behandelt wird. Chromoxyd wird am besten durch 
Glühen mit kohlensaurem Natrium und Salpeter in Lösung gebracht; 
es werden dabei leicht lösliche chromsaure AlkaUsalze gebildet (siehe 
specielle Beactionen § 82). 

§ 80. Esaigsaure Salae^). Die neotralnn essigsauren Salze 
von der allgemeinen Formel B(C2H302)3 sind in Wasser leicht löslich 
(die Bildung des Eisensalzes als qualitative Beaction auf Eisenoxyd- 
salze ist in § 84 beschrieben). Die basischen Salze des Alnminiums 
und Eisens sind unlöslich (Chrom gibt keine unlöslichen Salze) ; sie 
werden hei Abwesenheit van Chrom zur Trennung des Aluminiums 
und Eisens von den Metallen der zweiten Untergruppe der dritten 
Gruppe benutzt. 

Bevor wir zu den praktischen Methoden fibergehen, ist es nicht 
überflUssig, einige Worte lüber diese complicirte Beaction zu sagen. 
Die basischen Salze werden durch Einwirkung von Wasser auf neu- 
trale Lösungen von essigsauren Salzen gebildet (siehe § 26). Die Zu- 
sammensetzung des unlöslichen basischen Alaminiumsalzes ist folgende: 
AI (0^11302)2 (HO) -f- HjO und ihre Bildung aus dem neutralen Salze 
wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

AUCjHjO,), + HjO = A1(C,H30,)2(H0) + C^H^Oj 

Die Beactionen werden indessen dadurch complicirt, dass aus essig- 
sauren Salzen lösliche Aluminium- und Eisenoxyde (z. B. durch Dia- 

^) Die Essigsäure HlCgHsOs) ist, wie man aus der Formel sieht, 
eine einbasische Säure. 
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lyse) abgeschieden werden können, welche sowohl dnrch hohe Tem- 
peratur als anch durch die Gegenwart Ton Salzen als Oxydhjdrato 
ausg«faut werden. Fe(C2H80g)8 +8HgO = Fe(HO)3 + SC^H^Oj. 
Auf diese Weise ist die Zusammensetzung der bei der Analyse erhal- 
tenen Kiederschlftge sehr eomplicirt: bei den EisenyerbinduDgen be- 
stehen sie hanptsächlich aus Eisenoxydhydrat. 

Die praktische Ausfflhrung der Reactionen besteht in folgendem: 
die Lösung wird mit kohlensaurem Natrium neutralisirt 1ms eine Trft- 
bung, welche beim Umrühren nicht yerschwindet, entsteht, dann gibt 
man heisses Wasser und eine genfigende Menge essigsanres Natrium 
zu und kocht kurze Zeit; Niederschläge yon basischen Salzen wer- 
den gelnldet (das Eisensalz ist rothbraun, das Aluminiumsala weiss). 
Man flltrirt die heisse Lösung, und fOgt beim Auswaschen zum 
Wasser etwas essigsaures Natrium hinzu. Die weitere Behandlung 
des Niederschlages bei der Analyse ist im Gange der Analyse, § 40, 
besehrieben, wir bemerken bloss, dass Aetzkali diese basischen Salze 
zersetzt und das sich bildende Aluminiumoxyd hierbei im Ueberschuss 
des Aetzkalis sich löst. 

Specielle Beactionen. 
Aluminium. 

§ 81. Aluminium ist ein weisses, leichtes MetaU, sein spec. Ge- 
wicht ist = 2,6; es schmilzt bei etwa 625° und ist nidit flüchtig. 
Es zersetzt Wasser nicht, sogar nicht beim Kochen. Salzsäure löst es 
leicht unter Freiwerden yon Wasserstoff und Bildung von Chloralu- 
mininm. Gegen Schwefels&ure und Salpetersäure ist es passif: die 
Schicht Wasserstoff im ersten Fall oder Stickoxyd im zweiten schützt 
das Metall vor dem Angriff der Säure, obgleich das schwefelsaure und 
audi das Salpetersäure Salz des Aluminiums leicht in Wasser löslich 
sind. Die Alkalien, besonders Aetzkali, lösen dasselbe ebenfalls, in- 
dem Wasserstoff entweicht und ein Aluminat gebildet wird; z. B. 

KHO + H,0 + AI = KAIO, + 8H 
Yon den Legirungen des Aluminiums sind Ferroaluminium und Alu- 
miniumbronze zu erwähnen: bei den betreffenden Metallen werden wir 
ihre Analyse besprechen. Auf die Salze des Aluminiumoxydes bezidit 
sich alles was im Allgemeinen über die Metallsalze dieser Untergruppe 
gesagt wurde; vergl. § 26. 

Beaotlozien der AluminiumsalBe. Die zu analytischen 
Zwecken benutzten Eigenschaften sind fast alle schon bei den all- 
gemeinen Beactionen erläutert worden; von ihnen betrachten wir 
hier die wiehtigsten noch einmal. 

Anftlytische Ohemle. S. Aufl. 5 
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Aluminiumoxydhydrai bildet einen gallertartigen weissen Nie- 
derschlag, der in Wasser unlöslich, in Sfinren aber löslich ist. Er 
wird ans den Alumininmsalzen durch folgende Beactionen abge* 
schieden: 

Ammoniak gibt einen aus Oxydhydrat und basischem Salz be- 
stehenden Niederschlag, welcher in grossem Ueberschuss des F&llungs- 
mittels etwas löslich ist (Ammoniumsalze verringern die Löslichkeit). 
Jenes Verhalten zu Ammoniak muss man bei Aufsuchung kleiner 
Mengen von Aluminium immer im Auge behalten. Bei kurzem Kochen 
ist die Fällung Yollständig, durch längeres Kochen löst sich wieder 
etwas Alnminiumoxyd auf, sofern Ammoniumsalze zugegen sind (ver- 
muthlich in der beim Kochen der Anmioniumsalze frei werdenden 
Säure). Der Niederschlag des Oxydhydrates ist gallertartig, schwer 
mit Wasser auszuwaschen und hat die Zusammensetzung des normalen 
Hydrates AlCHO),. 

Aeizalkalien (s. § 28, b). Alnmininmoxyd löst sich leicht in 
überschflssigen Aetzalkalien, indem es lösliches Kalinm- oder Natrium- 
Aluminat bildet. Als qualitatives Merkmal der Aluminiumsalze ist 
Ausscheidung von Aluminiumoxyd aus dieser Lösung wichtig. Die 
Lösung des Aluminates ist beim Erwärmen beständig, die FäUungs- 
reactionen sind auf die Neutralisation des Alkalis gegründet. Man 
kann dies durch Einwirkung von Sänren, sogar durch Schwefelwasser- 
stoff und Kohlensäure, erreichen; in Schwefelkalium oder kohlen- 
saurem Kalium ist Aluminiumoxydhydrat unlöslich. Direct irgend 
eine Säure, z. B. Salzsäure oder Schwefelsäure, zu benutzen, ist nicht 
gut, weil ein unvorsichtiges Zufflgen eines Ueberschusses derselben 
von Neuem das Alnminiumoxydhydrat löst. Man wendet zur Neu- 
tralisation des Alkalis Ammoniumsalze an, was gfinstiger ist, da ein 
Ueberschuss des angewendeten Ammoniumsalzes den Gang des Ver- 
suches nicht beeinflusst (siehe oben). Qewöhnlich nimmt man Chlor- 
ammonium ; wenn man zu dem Aluminat Chloranunonium zufügt, be- 
ginnt schon in der Kälte die Ausfällung, falls die Lösungen concentrirt 
genug sind und ist beim Kochen vollständig. Das Aetzkali zersetzt 
das Chlorammonium, gibt Chlorkalium und scheidet Ammoniak aus; 
wenn das Alkali neutralisirt ist, wird die Thonerde ausgefällt. Das 
Aluminiumoxydhydrat wird hierbei dichter und leichter auswaschbar, 
von der Zusammensetzung AI2O32H2O, ausgeschieden: 

2KA10, + 2NH4CI + H,0 = AlgOa 2HaO + 2KC1 + 2NH3 

Dies ist eine characteristische Beaction für die Aluminiumsalze. Die 
Aetzalkalien können hierbei durch Barythydrat ersetzt werden. 

Die kohlensauren Salz^ der Alkalimetalle lösen den mit basisch 
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kohlensaurem Salz gemischten Niederschlag des A.lumiQLttmoxydhjdrats 
«twas auf; beim Kochen erfolgt Tolhtändige Abscheidung. 

KdhlensaureB Baryum (a. § 28, a) fällt in der E&lte vollständig 
Aluminiumoxydhydrat aus Losungen. 

Sehwefelammonium fällt Aluminiumoxydhydrat. Zufügen von 

Chlorammonium beim Fällen (zum Zwecke der Trennung, s. § 28, e) 

bewirkt aller Wahrscheinlichkeit nach eine Veränderung der Zusam* 

mensetzung des Niederschlages, wie bereits weiter oben bemerkt 

wurde. 

Die Bildung Ton Aluminiumoxydhydrat durch Fällen mit einem 
schwefligsauren oder unterschwefligsaurem Salze wird ausschliesslich 
zur quantitativen Trennung der Thonerde vom Eisen benutzt — dort 
wird sie auch beschrieben. 

Die organischen niehtflOchtigen Säuren, z. B. Weinsäure, 
Citronensäure, hindern, wenn sie in hinreichender Menge zugegen 
sind, die Fällung des Aluminiumoxydhydrates mit den oben ange- 
führten Reagentien vollständig. Die Erklärung dieser Erscheinung 
wurde in § 27 gegeben. Die anderen organischen Substanzen, z. B, 
Zucker, Gellulose, Stflckchen vom Filter, machen die Fällung mit den 
in diesem § weiter oben angegebenen Beagentien unvollständig. 

Wasserfreies Aluminiumoxyd (s. § 29) besitzt andere Eigen- 
schaften ; eine äusserst schwierige L(^slichkeit in Säuren. — Wenn 
man wasserfreies Oxyd auf einem Platindrahte mit einem Tropfen 
einer Lösung von salpetersaurem Kobalt befeuchtet und glüht, so 
zeigt sich, besonders nach dem Abkühlen, eine blaue Färbung. Es 
wird ein Kobaltaluminat (Thenard's Blau) gebildet. Diese Beaction 
kann übrigens, bezüglich der Gegenwart des Aluminiums, nicht voll- 
kommen überzeugend sein, da noch viele andere Substanzen beim 
Glühen mit salpetersaurem Kobalt jene blaue Färbung zeigen. 

Die hasisch essigsauren Salze des Aluminiums sind in § 30 be* 
schrieben. Sie sind ausschliesslich bei Trennungen wichtig. 

Chrom. 

Das metallische Chrom kann wegen seiner Seltenheit kaum bei 
der Analyse vorkommen: von seinen Legirungen wird das Ferrochrom 
in der Technik gebraucht (s. Eisen). Chrom unterscheidet sich vom 
Aluminium und Eisen, wie bereits erwähnt wurde, hauptsächlich durch 
die Fähigkeit, eine höhere Sauerstoffverbindung, die Chromsäure, auf 
deren Eigenschaft die Beaction der Trennung gegründet ist, zu geben. 
Beim Chrom müssen deshalb das Chromoxyd und dessen Abkömm- 
linge, sowie die Chromsäure und die TJeberführung der Oxyde in Säure, 

und umgekehrt, betrachtet werden. 

5* 
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§ 82. GbrouoxydflalEe. Auf sie besieht sich alles in § 26 
Gesagte. Die Salze mit fiftchtigen Säuren verlieren beim Glühen 
Säure und geben CSiromoxyd. Wasserfreies Chromchlorid CrClg ist 
flüchtig, Ton violetter Farbe, unlöslich in Wasser und Säuren und 
bildet sich nur bei solchen Reactionen, wo kein Wasser zugegen ist ; 
Chromoxydhydrat ist indessen in Salzsäure leicht lO^ich, in der Lö- 
sung befindet sich das Hydrat des Chromchlorids. Die Chromoxyd- 
salie sind deshalb bemerkenswerth, weil fast für jedes zwei Varietäten 
bekannt sind, eine grüne und eine violette. Chromoxydhydrat ist 
auch in mehreren Varietäten bekannt. 

Die grünen und violetten Lösungen der Salze des Chromoxyds, 
Nur die violetten Lösungen scheiden das aufgelöste Salz in Erystallen 
(von violetter Farbe) aus; die Lösungen der grünen Salze krystallisiren 
nicht, sondern bilden syrupartige Flüssigkeiten, aus denen im Laufe der 
Zeit (und bei genügender Wassermenge) sich violette Krystalle aus* 
scheiden. Li den Reactionen dieser zwei Arten von Chromsahen besteht 
kein grosser unterschied, wenn man von den Farben der Niederschläge 
absieht; aus den grünen Lösungen wird ein graugrüner, aus den vio- 
letten ein grauvioletter Niederschlag ausgefallt. Einigermaassen be* 
steht ein Unterschied in der Bildung von phosphorsauren Chromoxyd- 
salzen aus der einen und der anderen Lösung; die violetten Lösungen 
werden durch phosphorsaures Natrium sofort, die grünen erst nach eini- 
ger Zeit gefallt. Wir verweisen auf noch einen wichtigen Umstand: 
aus einer grünen Lösung des schwefelsauren Chromoxydes fällen Baryum- 
salze nicht die ganze Schwefelsäure (nur Vs) Als schwefelsaures fiaryum 
aus; aus der grünen Chromchloridlösung fällen Silbersalze nicht alles 
Chlor als Chlorsilber. Die violetten Lösungen werden vollständig aus- 
gefällt. Beide Varietäten können gegenseitig umgewandelt werden. 
Die violetten Lösungen gehen mit der Zeit von selbst, schneller beim 
Kochen in grüne über; umgekehrt gehen die grünen, wie schon bemerkt 
wurde, in die violetten beim Krystallisiren über. Li den Laboratorien 
hat man gewöhnlich zu den Versuchen eine Lösung von Chromalaun» 
In der Kälte bereitet ist die Lösung violett. Im Laufe der Zeit geht 
sie in die grüne Über; aber da zum vollständigen Uebergange eine sehr 
lange Zeit erforderlich ist, verbleibt immer etwas violette Lösung, sa 
dass man zu den Reactionen gewöhnlich ein Gemisch von firrüner und 
violetter Lösung hat. Diese Erscheinungen sind auf die Einwirkung 
des Wassers auf die neutralen Chromoxydsalze zurückzuführen: die grünen 
Lösungen sind Lösungen basischer Salze. 

Die Reaetioneit der Chromoxydsalie werden, wie dies bei dem 
Aluminium der Fall war, auf die Erhaltung des Oxydhydrates auf 
Terschiedenen Wegen zurückgeführt (s. § 28). 

Chrwnoxydhydrai, Ein gallertartiger Niederschlag von grau- 
grüner oder grauvioletter Farbe, je nachdem derselbe aus der einen 
oder der anderen Lösung der Chromoxydsalze gefällt wurde, unlöslich 
in Wasser, löslich in Säuren. Die wichtigsten Fälle der Bildung (die 
Eoactionen) sind folgende. 
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Aetzalkalien lösen, wenn sie im üeberschnsse sind, das anfangs 
ausgefällte Chromoxydhydrat und geben eine smaragdgrüne Lösung. 
Wir bemerken, dass die Gegenwart mehrerer anderer Oxyde die Lös- 
lichkeit des Ghromoxyds in Aetzkali stark beeinflusst (s. § 28, b) und 
deshalb kann diese Eigenschaft nicht zur Trennung des Chroms Yon 
den anderen Metallen angewendet werden. Bei längerem Kochen 
scheidet sich das Chromoxyd aus der alkalischen Lösung yollständig 
aus. Zur Abscheidnng kann man ausserdem, wie beim Aluminium, 
die Methoden, die auf das Neutralisiren des Alkalis gegründet sind 
(Chlorammonium), anwenden. 

Ammoniak fällt Qxydhydrat, welches im TJeberschuss etwas lös- 
lich ist, indem es eine violette Flüssigkeit bildet. Beim Kochen ist 
die Fällung vollständig. 

KoMenaaures Baryum fällt in der Kälte vollständig Oxyd- 
hydrat, gemischt mit basischem 6ahs. YoUstündige Fällung findet 
erst nach längerer Zeit (12 Stunden) statt, die Bedingungen der 
Reaction s. § 28, a. 

Sehwefelammonium fällt ebenfalls Oxydhydrat (s. § 28, e). 

Organische niehtflächtige Säuren u. a. beeinflussen oder hindern 
die Fällung des Chromoxydes gänzlich (§27). 

Wasserfreies Chromaxyd wird beim Glühen von Chromoxyd- 
hydrat erhalten. Da dasselbe in Säuren unlöslich ist, verfährt man, 
um es in Lösung zu bekommen, wie in § 29 angegeben ist. Die Auf- 
lösung des wasserfreien Chromoxydes durph Oxydation ist weiter unten 
ausführlicher beschrieben. 

Da es bei der Analyse der Verbindungen der Metalle dieser 
Untergruppe unumgänglich nothwendig ist, vorher von der Gegen- 
wart des Chroms unterrichtet zu sein, um im gegebenen Falle Tren- 
nungsmethoden anzuwenden, beschreiben wir in Folgendem eine wich- 
tige Beaction, die zu diesem Zwecke benutzt wird. Wasserfreies 
Chromoxyd besitzt die Eigenschaft (ähnlich den Oxyden mehrerer an- 
derer Metalle) in geschmolzenem Phosphorsalz oder Borax sich unter 
Bildung einer smaragdgrünen Perle aufzulösen. Der Versuch wird 
auf folgende Art angestellt: das Oehr des Platindrahtes wird roth- 
glühend gemacht und in das Glas mit Borax oder sogenanntem Phos- 
phorsalz, (NH4)NaHP04, getaucht. Das am Oehr gebliebene Salz 
wird in die Flamme des Gasbrenners gebracht. Zuerst entweicht 
Krystallisationswasser, dann erhält man eine durchsichtige geschmol- 
zene Perle. Das Schmelzen der Phosphorsalzperle muss sehr vorsichtig 
geschehen: das geschmolzene Salz ist sehr leichtflüssig und fliesst vom 
Oehr ab. Auf die Perle wird das Chromoxyd gebracht und dann van 
Neuem in der Oaslampe geglüht; während des Schmelzens geht die 
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Lösung des Chromoxydes vor sich. Die Farhe der Perle wird nach 
dem Erkalten heohachtet. Nicht nur Chromoxyd, sondern die Chrom- 
oxydyerhindungen flherhaupt zeigen diese Perlenförhung. Aluminium- 
und Eisenoxyd beeinflussen die Beaction, zumal wenn sie in der Be- 
ductionsflamme (s. Anmerkung) vorgenommen wird, nicht. 

Es erscheint geboten die Theorie dieser Beaction zu besprechen. 
Das saure phosphorsaure Natrium-Ammonium verwandelt sich beim 
Erhitzen in der Gasflamme in metaphosphorsaures Natrium: 

Na(NH4)HP04 = NaPOj + NH3 + H^O 

Borax Na^B^O^ verändert seine Zusammensetzung beim Schmelzen 
nicht. Beide Salze sind Salze unvollständiger Säureanhydride (An- 
hydrohydrate) der Phosphorsäure oder Borsäure; solche Salze gehen 
beim Schmelzen mit Basen in Salze der Orthosäuren (Orthophosphor- 
säure, Orthoborsäure) über, welche beim Versuch geschmolzen bleiben 

z B ' 

NaPOj + MnO = MnNaPO^ 

Hieraus erklärt sich, warum nur die Basen sich im geschmolzenen 
Borax oder Phosphorsalz lösen; die Säureanhydride z. B. Kieselerde, 
Zinnoxyd u. s. w. sind darin nicht löslich. Die Feuerbeständigkeit 
des Borsäureanhydrids sowie der Phosphorsäure erklärt, warum der 
Versuch auch mit den meisten Salzen gelingt, da die darin enthal- 
tenen Säuren, durch die genannten bei hoher Temperatur verdrängt 

werden. 

Anmerkung. Wenn ein Metall mehrere Oiydationsstufen hat, 
kann man je nach den Bedingungen unter denen das Schmelzen statt- 
findet, Terschieden gefarbte^Gläser erhalten. Schon in g 9 sind die Eigen- 
schaften der Flamme der Gaslampe theil weise (in Beziehung auf die 
Temperaturvertheilung) betrachtet worden; wir wenden uns jetzt zu den 
anderen Eigenschaften der Gasflamme. Wenn (durch Drehen der Trom- 
mel) die Oeffnang, durch welche Luft zu dem Gasbrenner tritt, etwas 
verkleinert wird, so kann man in der Flamme, ausser 1) dem inneren 
(dunkeln) und 2) dem äusseren Conus über dem dunkeln Conus, 8) ein 
wenig glänzendes Züngelcben unterscheiden. Der dunkle Conus der 
Flamme und besonders das leuchtende Zungelchen enthalten unver^ 
brannten Kohlensoff des Gases und besitzen gleichzeitig genügend hohe 
Temperatur, um Reductionsreactionen bedingen zu können. Diese bei- 
den Theile der Flamme heissen die Beductionsflamme. Der äussere 
Flammenkegel enthält die Verbrennungsproducte des Gases und der 
Luft; in diesem Theile der Flamme, der Ozydationsflamme, nimmt man 
die Oxydationserscheinungen Tor. In der 8. Abtheilung (im Anhange) 
konmien wir noch einmal ausführlicher auf diese Verhältnisse zurück. 
Zur Färbung der Perlen ist das eben Gesagte vollkommen ausreichend, 
Avenn schon wir noch angeben müssen, in welchem Theile der Conusse 
diese Versuche am besten bewerkstelligt werden. Wenn man die Oxy- 
datiousflanmie benutzen will, so bringt man die Perle in die äusserste 
Schicht des äusseren Conus, aber nicht in den obersten Theil desselben 
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(dort ist die Hitze nicht gross), sondern ungefähr in jene Höhe, wo der 
innere dnnkle Conus aufhört. Bei Beductionsversnchen wird die Perle 
an den Rand des oheren Theiles des inneren nnd äusseren Conus ge- 
bracht. Da die Dimensionen der Gasflamme nicht gross sind, so werden 
die Versuche am besten nur mit einer kleinen Perle an einem dünnen 
Platindrahte ausgeführt. Wie bereits gesagt, ist je nachdem man die 
Perle in verschiedene Flammentheile hält, die Färbung derselben bei 
einigen Metallen verschieden. So gibt das Manean in der Ozydations- 
flamme eine amethystfarbene Perle, in der Beductionsflamme — eine 
farblose. 

Die Oxydation des Chramoxydes zu Chromsäure ist eine wich- 
tige Keaction, da sie gestattet, das Chrom von den Metallen der II. 
und ni. Gruppe zu trennen, und gleichzeitig eine characteristische 
qualitative Reaction ist. Chrom wird, da es der Entdeckung und 
Trennung des Aluminiums vom Eisen im Wege steht, sowohl bei der 
qualitativen als auch bei der quantitativen Analyse durch Oxydiren 
entfernt, indem man es in Chromsäure fiberführt. Diese Eigenschaft 
unterscheidet Chrom von Aluminium und Eisen. 

1. Oxydation mit Salpetersäure und chlorsaurem Kalium: 
Feuchtes Chromoxyd löst man in concentrirter Salpetersäure unter 
Erwärmen, und wirft in die Lösung Stückchen von chlorsaurem Ka- 
lium. Das Gelingen hängt wesentlich von der Wassermenge im 
feuchten Chromoxyd ab; ist viel Wasser im Chromoxydhydrat so ge- 
lingt die Beaction nicht. Die salpetersaure Lösung zu der man ein- 
zelne Krystalle des chlorsauren Kaliums zugiebt, wird unter einem 
Abzug erwärmt. Sind die Bedingungen gut getroffen so wird die Lö- 
sung braun. Um zu erfahren ob die Reaction zu Ende ist, giebt man 
ein Paar Tropfen Flüssigkeit zu Wasser in einem Probirgläschen: be- 
kommt man eine rein gelbe Farbe, so ist die Reaction beendet, andern- 
falls ist die Farbe des Wassers grünlich. Die Reaction ist nicht ge- 
nügend studirt worden, um die Processe, welche dabei vorgehen, zu 
erklären. Diese Reaction wird aber am meisten zur Oxydation des 
Chromoxydes bei Trennungen des Chroms angewendet. Die Control- 
versuche werden weiter unten angegeben. 

2. In alkalischer Lösung wird Chromoxyd leicht durch Chlor oder 
Bromwasser (oder ein unterchlorigsaures Salz) zu Chromsäure oxydirt: 

Crj03+ 8KBrO + 4KH0 = 2CrK804-f 3KBr + 2H2O 

Wenn es nothwendig ist, das Chrom durch Oxydation zu entfernen, 
ist es besonders bequem, dass die Oxydation mit Brom auch in neu- 
traler Lösung bei Gegenwart von essigsaurem Natrium erfolgen kann 
(s. Gang der Analyse). Diese Reaction ist aber keiner allgemeinen 
Anwendung fähig, da Mangan durch Halogene als Hyperoxydhydrat 
gefällt wird. In der letzten Zeit hat man zu der Oxydation des Chrom- 
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oxydfl Wasserstoffsuperoxyd vorgeschlagen: die Oxydation geht leicht 

Ton statten, kann aber aus demselben Grunde, welcher oben angegeben 

wnrde, nicht bei den Trennungen angewendet werden. Die folgenden 

Beactionen sind fflr die qualitative Analyse weniger wichtig. 

B. Oxydation mit Salpeter und Soda, Man nimmt ein Gemisch 
dieser Salze (1 ThL KNO, und 2 Thl. Na, CO,) und swar sechs mal 
mehr als das Chromoxyd, verreibt und mischt es in einem Mörser und 

flUht in einem Tiegel, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet und 
ie Masse schmilzt. Wenn man die Schmelze mit kochendem Wasser 
behandelt, erhält man das Alkalisalz der Chromsäure in Lösung. 
Cr,0. + 8KN0, + KtCO, = K,Cr A + SKNO, + CO, 
Die Soda muss wasserfrei und das Chromoxyd gut getrocknet sein 
(bei 100°). Eine Unbequemlichkeit in der Anwendung des Salpeters be- 
steht darin, dass beim Behandeln der Schmelze mit Wasser und Säure, 
salpetrige Saure (welche von dem salpetrigsaurem Kalium, das durch 
unvollständige Zersetzung des Salpeters entsteht, herkommt) einen Theil 
der Chromsäure wieder zu C^hromozyd reducirt; die erhaltene gelbe Lo- 
sung wird wieder grün. Bei der Oxydation des Chromoxydes mit Soda 
und chlorsaurem Kalium sind die Bedingungen die gleichen, wie bei 
Anwendung von Salpeter; wir bemerken, dass das Chlorsäure Kalium 
sehr schnell durch die hohe Temperatur zersetzt wird, und dass leicht 
eine Explosion eintreten kann. Die Mischung muss 6 Thl. Soda auf 
1 Thl. chlorsaures Kalium enthalten. 

§ 33. Beaotionen der Chromsäure und ihrer Salse. 

Chromsftnre CrH^O^ ist im freien Znstande nicht bekannt. Ihr An- 
hydrid CrOj krystallisirt in rothen Nadeln. Von den Salzen der 
Chromsäure sind die der Metalle der L und ü. Gruppe (ausser Ba- 
ryum) löslich; die übrigen sind in Wasser unlöslich, aber lösen sich 
zum Theil in Säuren. Die üeberführnng der nnlöslidien Salze in lös- 
liche beruht auf der Umwandlung in Alkalisalze, d. h. in Schmelzen 
mit kohlensaurem Natrium, einige geben auch schon beim Kochen mit 
Sodalösung Alkalisalz. Die Beactionen auf Chromsäure bestehen in 
der Erzeugung characteristischer unlöslicher Salze derselben oder in 
Oxydationsreactionen, welche durch die Chromsäure bewirkt werden, 
dabei geht sie aber selbst in Chromoxyd über. 

Chramsaures Baryum, Baryumsalze geben in löslichen chrom- 
sauren Salzen einen gelben Niederschlag. In Salpetersäure ist er 
löslich und wird aus dieser Lösung durch Alkalien wieder nieder- 
geschlagen (s. § 19). 

Ckramaaures Blei ist ein gelber, in Salpetersäure unlöslicher 
Niederschlag, der sich in Aetzkali löst und aus dieser Lösung durch 
Säuren wieder ausgefällt wird. 

Dm Quecksilberoxydtdsalz Cr(Hg|)04 ist ein ziegelrother und 
das Silbersalz ein dunkelrother Niederschlag. Beide sind in Säuren 
löslich. 



Erste Untergrappe der dritten Gruppe der Metalle. § 33. 73 

Wasserstoffsuperoxyd ist eins der empfindliehsten und cha- 
racteristischsten Beagentien auf Chromsänre. Letztere wird bei der 
Einwirkung Ton Wasserstoffsuperoxyd oxydirt und geht wahrschein- 
lich in HCrO^ (die Zusammensetzung ist wegen der Unbeständigkeit 
nicht genau bestimmt), welche man üeberchromsfture nennt, über: 

2CrH,04+ HgO, = 2HCr04 + 2H,0 

In der letzten Zeit wird UMgens die Verbindung als GrOs . H^O, 
{Moissan) oder aber 0,07. 2H,02 (Berthelot), also als Verbindung 
des Wasserstoffsuperoxyds mit Chromsflureanhydrid oder mit üeber- 
chromsäureanhydrid, angesehen. Zum Versuche braucht man nicht 
freies Wasserstoffsuperoxyd zu nehmen, sondern man zersetzt Baryum- 
snperoxyd mit sehr verdünnter Salzs&ure in der Kälte, In die er- 
haltene Losung des Wasserstoffisuperoxydes und der freien Salzsäure 
bringt man mit einem Glasstabe einen Tropfen einer zweifach chrom- 
sauren Ealiumldsung. Die Flüssigkeit färbt sich in Folge der Gegen- 
irart ?on XJeberchromsäure blau. Die blaue Färbung wird noch mehr 
sichtbar, wenn man Aether hinzufügt und die Flüssigkeit durch- 
schüttelt In dem Aether löst sich die XJeberchromsäure mit schOn 
blauer Farbe und die blaue Aetherlösung schwimmt, da sie leichter 
als Wasser ist, oben, üeberschnss Ton zweifach chromsaurem Ka- 
lium beeinflusst die Beaction, weil die freie Chromsäure auf die Ueber- 
chromsäure einwirkt — Sauerstoff wird frei und Chromoxyd gebildet, 
deshalb tritt bei einem IJeberschusse von zweifach chromsaurem Ka- 
lium die Färbung nicht ein: 

2CrH044- 2CrH,04+ 8H,0 = 4Cr(HO)3 + 0^ 

Beduetion der Chromsäure zu Chromoxyd (oder Oxydations- 
reaction auf Kosten der Chromsänre). Die Beduetion der Chromsäure 
wird bM der qualitativen Analyse gew(^hnlich zu Controlversuchen be- 
nutzt. Bei den bereits aufgeführten Beactionen, bei denen die Chrom- 
säure gebildet wird, entstehen auch Chlor- oder Brommetalle, welche 
die characteristischen Beactionen der Chromsäure maskiren. Man be- 
nutzt deshalb zu den Controlversuchen deren Beduetion. Am meisten 
wird die Beduetion mit Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure benutzt, 
hierbei wird der Alkohol auf Kosten des Sauerstoffes der Chromsäure 
zu Aldehyd Q^Ü^Q oxydirt; die Chromsäure hingegen wird reducirt 
und bildet Chlorchrom, oder es wird, wenn nicht Salzsäure, sondern 
«ine andere Säure genommen wurde, ein anderes Chromoxydsalz 
gebildet: 

2Cr08 + 3C,HeO -f- 6HCl = 2CrCl3+ SCgH^OH- 6H,0 

Zur eoncentrirten Lösung des chromsauron Salzes (schwache Lösungen 
muss man stark eindampfen) fügt man concentrirte Salzsäure und 
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Alkohol. Die Beduction verläuft schnell, wenn die Flfissigkeit etwas 
erwärmt wird: sie ist bemerkbar, weil die Flüssigkeit eine grQne 
Farbe annimmt. Hierbei entwickelt sich der erstickende Oernch des 
Aldehyds. Bei weiterer Oxydation geht der Aldehyd in Essigsäure 
über : ist viel Ton der letzteren gebildet, bekommt man manchmal eine 
violette LOsung des essigsauren Chromoxyds. 

Von den übrigen Beactionen erwähnen wir die folgenden : Schwefel- 
wasserstoff reducirt leicht Chromsänre unter Abscheidung von Schwefel; 
in sauren Flüssigkeiten ist das sich bildende Chromoxyd löslich und 
wird deshalb nicht ausgefällt: 

K,CrA + 8H,S + 8HC1 = 2CrCl8 + 7 H,0 + 8S + 2KC1 

Bei dem allgemeinen Gang der Analyse ist die Abscheidung von Schwefel 
ohne Bildung eines anderen Niederschlages ein Zeichen Sr Chromsäure 
(und Eisenoxyd). Schwefelammonium fällt aus saurer Lösung Chrom- 
oxyd und braunes Ueberoxyd, CrO|. 

Schweflige Säure führt Chromsäure gleichfalls in Chromoxyd über, 
indem erstere in Schwefelsäure übergeht. — Da die Chromsäure leicht 
ihren Sauerstoff abgibt, so wirkt sie auf Salzsäure im Allgemeinen wie 
ein Ueberoxyd (s. § 25), beim Erwärmen entwickelt sie aus ihr Chlor, 
und wird selbst zersetzt: 

2CrH,Q4 + 12HC1 = 2CrCls + Cl« + 8H,0 

Ebenso reduciren die Chromsäure auch viele andere Substanzen 
(einfach Chlorzinn u. a.), die nichtflüchtigen organischen Säuren, z. B. 
Weinsäure etc. 



Eisen (Oxydverbindnngen). 

§ 84. Die Eigenschaften des metallischen Eisens werden bei der 
2. Untergruppe betrachtet. Hier beschäftigen wir uns ausschliesslich 
mit den Eisenoxydverbindnngen. Ein Unterscheidungsmerkmal der 
Eisenoxydverbindungen von den Oxydverbindungen des Aluminiums 
und Chroms ist seine Beductionsfähigkeit, d. h. das Vermögen in 
Oxydulverbindungen überzugehen. 

Eiaenoxydsahe, Auf sie bezieht sich alles in § 26 Gesagte; 
wir weisen hier noch auf die Flüchtigkeit des Eisenchlorids, auf die 
leichte Zersetzbarkeit der Salze der flüchtigen Säuren beim Qlühen 
unter Bildung von Eisenoxyd (Salze der organischen Säuren, der Sal- 
petersäure u. a.) hin. Die Lösungen der Eisenoxydsalze sind gelb 
oder braun. Die Lösungen der neutralen Salze geben oft durch Ein- 
wirkung von Wasser basische Salze. Besonders leicht zerfällt das 
Eisenchlorid und je concentrirter die Lösung ist, desto empfindlicher 
ist die Zersetzung in Eisenoxyd und Salzsäure (Eisenoxyd bleibt in 
Lösung). Beim Kochen gibt der grösste Theil der Eisenoxydsalze un- 
lösliche basische Salze. 
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Reactionen auf Eisenoxydsalze* Eioenoxydhydrat ist braun ge- 
färbt und löst sich leicht in Sänren; wasserfreies Eisenoxyd lOst sich 
in Säuren schwieriger als das Hydrat. 

Aetzalkalien und Ammoniak fällen Eisenoxydhydrat ; im üeber- 
schuss des Fällungsmittels ist es unlöslich (s. § 28, b). Organische 
Säuren hindern die Bildung des Niederschlages (§ 27). 

Kohlensaures Baryum fallt in der Kälte Oxydhydrat und ba- 
sisches Salz. Die Fällung geht sehr leicht Ton statten. Bedingungen 
und Verfahren s. § 28, a. 

Sckwtfelammonium gibt einen schwarzen Niederschlag von 
Schwefeleisen, FeS, entsprechend dem Oxydul (s. § 28, c), Schwefel- 
wasserstoff bewirkt bei der Einwirkung auf EisenoxydsalzlOsung eben- 
falls Beduction, dabei wird Schwefel ausgeschieden: 

2FeCl8 + HjS = 2FeCl, + 2HC1 + S 

Essigsaure Salze. Wenn man zu Eisenoxydsalzen essigsaures 
Natrium zufflgt, entsteht eine rothbraune Färbung, welche von dem 
gebildeten neutralen essigsauren Salze FeCCgHjOj^ herrOhrt. Das 
beim Kochen der Lösung des neutralen Salzes gebildete basischessig- 
saure Salz bildet einen rothbraunen Niederschlag, der in Wasser un- 
löslich, in Salzsäure aber leicht löslich ist. Seine Anwendung zur 
Analyse ist in § 30 beschrieben. Alle diese Reactionen sind für Tren- 
nungen wichtig; als empfindliche qualitative Beactionen auf Eisen- 
oxydsalze sind folgende vorzuziehen. 

Bhodaneisen Fe(CNS)3 ist ein in Wasser mit dunkelrother Farbe 
lösliches Salz. Es wird bei der Einwirkung von fihodankalium auf 
Eisenoxydsalzlösungen gebildet. Eine sehr geringe Menge dieser Ver- 
bindung genfigt, um eine grosse Menge Wasser roth zu färben. Die 
Reaction ist deshalb ungemein empfindlich (s. unten). Wenn die Fär- 
bung schwach ist, sieht man, indem man ein Stfick weisses Papier 
unter das Probirglas legt, damit man eine grosse Flfissigkeitsschicht 
hat, von oben herab. Die Benutzung des Aethers ist ebenfalls bequem: 
Rhodaneisen löst sich in Aether mit rother Farbe; die rothe Aether- 
lösung schwimmt auf der farblosen Flüssigkeit. Viel freie Salpeter- 
säure zerstört Rhodaneisen und hindert deshalb die Reaction. Bei 
Gegenwart von essigsaurem Natrium wird die Reaction nur durch Zu- 
fügen einer grösseren Menge Salzsäure sichtbar (das essigsaure Salz 
wird dadurch zersetzt). Im Allgemeinen hindert die Gegenwart einer 
grösseren Menge von Salzen die Empfindlichkeit der Reaction. Wir 
bemerken noch, dass die Eisenoxydulsalze keine solche Reaction geben. 

Die Einwirkung des Kaliamrbodanids auf Eisenchlorid stellt einen 
Fall chemischen Gleichgewichts vor: 

FeCls + 8KCNS = Fe(CNS)3 + 3KC1 
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Wie bei den chemischen Gleichgewichten überhaupt, übt ein Ueberschuss 
Yon einem dieser Componenten die Wirkung, dass wegen der grösseren 
Menge von sich bildendem Fe(CNS)s die Färbung intensiver ist (Gladstone, 
Magnanini). Bei der Beaction ist es somit Tortheilhaft, einen ueber- 
schuss Yon Rhodankalinm zu gebrauchen. G. Krüss und H. Moraht 
glauben, dass hierbei stets Doppelsalze Tom Bhodaneisen und Bhodan- 
kalium z. B. Fe(CNS)b . 9KCNS entstehen. 

Berlinerblau. Das Ferrocyansalz des Eisenoxydes 'Fe4(0j^¥e\ = 
4FeCy3. SFeCy, wird als blauer Niederschlag beim Fällen yod 
Eisenoxydsalzen mit Ferrocyankalium, K4(GyQF6), gebildet. Die Re- 
action ist empfindlich. Bei Spuren von Eisen wird eine grüne Flüs- 
sigkeit erhalten, in welcher sich nach nnd nach ein blauer Nieder- 
schlag bildet. Das Berlinerblau ist in gelbem Blntlaugensalz etwas 
lOslich, indem es eine farblose Flüssigkeit bildet; man fügt deshalb 
bei Beactionen das gelbe Salz zur Eisenlösung tropfenweise hmzu. 
Die Beaction der Bildung von Berlinerblau ist: 

8 K^iPj^ Fe) + 4 Fe OI3 = Fe^ (Cy« Fe)8 + 1 2 K Ol 
Berlinerblau ist durch seine ünlöslichkeit in Salzsäure und durch die 
Auscheidung von Eisenoxyd durch Aetzkali characterisirt. Letztere 
Beaction ist ganz analog der Einwirkung von Aetzkali auf Eisen- 
oxydsalze im Allgemeinen. Hierbei wird wieder Ferrocyankalium, 
^^(CysFe), gebildet: 

Fe^(Cy6Fe)s+ 12KH0 = SK^CCygFe) + 4Fe(H0)3 

Bei der Prüfung auf Eisenozydyerbindungen ist es nicht rathsam, 
die sauren Lösungen mit Ferrocyankaliom yersetzt an der Luft stehen 
zu lassen. In diesem Falle kann sich nämlich Berlinerblau auch ohne 
Gegenwart von Eisen aus der Ferrocyanwasserstoffsäure durch Oxydation 
bilden. Beim Auswaschen des Berlinerblau mit Wasser bemerkt man, 
nachdem die vorhandenen Salze entfernt sind, die Bildung einer blauen 
Lösung Ton Berlinerblau in colloidalem Zustand. — Wir bemerken noch 
für den Studirenden, dass alle aufgeführten Beagentien das Eisen in 
dem Ferro- und Ferricjankaliom nicht erkennen lassen. Nur nach der 
Zersetzung der Cyanverbiodungen (durch Schwefelsäure, s. 2. Abtheil., 
Cyanwasserstoff) ist es möglich, zur Entdeckung des Eisens die ange- 
führten Beagentien zu benutzen. Dieses Verhalten der Ferrocyanrer- 
bindangen erklärt, dass man zur Auffindung des Eisens Verbindungen 
benutzt, welche selbst Eisen enthalten , gleichzeitig ergibt sich hieraus, 
dass man diese Versuche in besonderen Portionen der zu analysirenden 
Flüssigkeiten anstellen muss. 

Bothes Blntlaugensalz, KsFeCy^, erzeugt keinen Niederschlag 
in Eisenoxydsalzen. — Die Flüssigkeit wird dunkelbraun. 

Tatmin (Galläpfelaufguss) gibt mit Eisenoxydsalzen in neutraler 
Lösung einen schwarzen Niederschlag (Tinte); man vermeide aber 
einen Ueberschuss des Fällungsmittels. 

b. JReduction der Eisenoxydverbindungen zu Eiaenoxydulver' 
bindungen. Die Beaction der Beduction des Eisenoxydes wird haupt- 
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sftchlich bei der quantitatiYen Analyse angewendet. Oewöhnlich wer- 
den die Eisenoxydrerbindnngen mit Zink nnd Salzsänre unter Erwär- 
men, also durch Wasserstoff redncirt, oder durch eine LOsung von 
Schwefligsftureanhydrid in Wasser, wobei die Beduction auf Kosten 
des Wasserstoffes des Wassers, dessen Sauerstoff die schweflige S&ure 
in Schwefels&ure überfuhrt, erfolgt. Die Gleichung fflr die eine und 
die andere Beaction ist folgende: 

FeClj + H = PeCJ, + HCl 
2FeCl8 + 2H,0 + SO, = 2FeCl, + 2HC1 + H^SO^ 

An Stelle der Bchwefligen Säure kann man zur Rednctiou auch 
das unterschwefligsaure Natrium nehmen. Die unterschweflige Säure 
zerfällt bekanntlich in Schwefel und schweflige Säure (in saurer Lösung, 
in neutraler bildet sich Tetrathionsäure) : 

2FeCl, + Na,S,0. + H,0 = 2Fea, + 2NaCl + H.SO* + S 
Wenn man zu einer Eisenoxydsalzlösung eine Lösung von unter- 
schwefligsaurem Natrium hinzufügt, entsteht eine dunkelviolette Fär- 
bung, beim Erwärmen der Flüssigkeit opalisirt dieselbe infolge des 
Schwefelniederschlages; bei Üeberschuss von unterschwefligsaurem Na- 
trium wird schweflige Säure frei (in der quantitativen Analyse wird diese 
Eeaction zur Trennung des Aluminiums von Eisen angewendet). Wir 
erwähnen schliesslich die Eeduction der Eisenozydsalze mit Zinncblorür 
nach der Beaction: 

2FeCls + SnCl, = 2FeCl, + SuG* 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der 
ersten Untergruppe der dritten Qruppe. 

§ 35. Wenn sich der Studirende nach den Methoden zur Com- 
bination der Beactionen, die in den §§ 14, 22, 24 erklärt worden 
sind, richtet, so glauben wir, dass er im Stande sein wird, den syste- 
matischen Gang der Analyse dieser Untergruppe auszuarbeiten. Des- 
wegen geben wir welter unten den Gang der Analyse nur sehr kurz. 
Wäre das Ausarbeiten des systematischen Ganges der Analyse noch 
immer zu schwierig, so schlagen wir vor, etwas anders zu verfahren: 
die Nothwendigkeit der Wahl der Beactionen, sowie ihre Anwendung 
in der bei dem vorgeschlagenen systematischen Gange der Analyse 
angegebenen Aufeinanderfolge zu beweisen. 

a. Die MetaUe der 1. Untergruppe der III, Gruppe. Die Auf- 
suchung der Metalle dieser Untergruppe verlangt ihre vorläufig Tren- 
nung, die Analyse ist auf die Eigenschaften ihrer Oxyde gegründet. 
Di« Lösung wird mit Ammoniak gefSIllt, indem man einen Üeberschuss 
dess^ben vermeidet (beim systematischen Gange der Analyse und bei 
Trennungen wird mit Schwefelammonium gefällt, s. weiter unten), 
dann erwärmt man, filtrirt und wäscht den Niederschlag aus. Da der 
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Gang der Analyse von der Gegenwart oder Abwesenheit des Chroms 
abhängig ist (§ 28 b), so werden die erhaltenen Oxyde mit der Phos- 
phorsalz- oder Boraxperle geprüft (s. § 82). Wenn man eine smaragd- 
grüne Perle erhält, ist dies ein Zeichen von Chrom, welches dorch 
üeberfOhren in Chromsänre entfernt werden mnss. Die noch feuchten 
Oxyde werden in concentrirter Salpetersäure geltest und mit chlor- 
saurem Kalium, wie in § 82 angegeben, behandelt. Nach Beendigung 
der Oxydation wird der grösste Theil der freien Säure abgedampft 
und daun mit Ammoniak gefällt: im Niederschlage befinden sich die 
Oxyde des Aluminiums und Eisens, welche durch Behandeln mit Aetz- 
kali nach § 28 b getrennt werden (mit jedem Oxyd stellt man Con- 
trolversuche an); in der LiVsung ist die Chromsäure enthalten (der 
beste Controlversuch ist die Beduction derselben zu Chromoxyd). 
Wenn bei dem Schmelzen mit Borax in Bezug auf Chrom negative 
Besultate erhalten wurden, werden Aluminium- und Eisenoxyd direct 
mit Aetzkali getrennt. 

Die Oxydation des Chroms und die Trennung von Thonerde und 
Eisen ist auch auf folgende Weise bequem: man neutralisirt die 
saure Lösung mit Soda, fügt überschfissiges essigsaures Natrium und 
Brom hinzu und erwärmt, indem man gleichzeitig die neutrale Be- 
action durch Zusatz von Soda aufrecht erhält. Wenn die Oxydation 
beendet ist, ist Eisenoxyd und Thonerde im Niederschlage und zwar 
als basisch essigsaure Salze, das chromsaure Alkalisalz ist in der 
Lösung (s. § 82). 

Ein umständlicheres Verfahren zur Trennung des Chroms besteht 
im Schmelzen der erhaltenen und getrockneten Oxyde mit Soda und Sal- 
peter (s. § 82). Die Schmelze wird mit Wasser behandelt. Wir bemer- 
ken, dass je nach der Menge der genommenen Soda ein Theil oder selbst 
die ganze Thonerde in der Lösung als Aluminat zusammen mit dem 
chromsauren Salz sein kann. Die Lösung wird mit Salpetersaure an- 
gesäuert und die Thonerde mit Ammoniak abgeschieden (mit der Thon- 
erde stellt man Controlversnche an). In der Lösung befindet sich das 
chromsänre Salz. Der in Wasser nnlösliche Theil der Schmelze enthält 
wasserfreies Eisecozjd und Thonerde; man löst sie in Salzsäure (s. § 29 
und verfährt wie weiter oben angegeben. 

b. Die Metalle der L, IL und 1, Untergruppe der IIL Gruppe. 
Zur Trennung der Metalle der 1 . Untergruppe benutzt man die Fäl- 
lung mit Schwefelammonium. Die Bedingungen sind in § 28 c an- 
gegeben (man muss sich von der Vollständigkeit der Fällung über- 
zeugen). Der Niederschlag, welcher die Oxyde von Aluminium und 
Chrom, sowie Schwefeleisen, FeS, enthält, wird gut ausgewaschen 
und in verdünnter Salzsäure gelöst. Eisen geht als Oxydulsalz in Lö- 
sung; durch Kochen der Lösung mit Salpetersäure, die man tropfen- 
weise zufügt, wird dasselbe in Oxyd übergeführt; die Bedingungen 
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der Oxydation der OxydnlTerbindungen werden später in § 87 b näher 
betrachtet. Die Anfsnchong der Metalle der 1. Untergruppe geschieht 
hierauf nach der weiter oben beschriebenen Methode (Fällung mit 
Ammoniak, Boraxperlenfärbung u. s. w.) — Die Metalle der I. und 
n. Gruppe befinden sich in der von den Oxyden der 1. Untergruppe 
abfiltrirten Lösung. Aus dieser Lösung wird der Ueberschuss von 
Schwefelammonium durch Kochen und Zuffigen von Salzsäure ent- 
fernt. Nachdem man den ausgeschiedenen Schwefel durch Filtration 
entfernt hat, erfolgt die Aufsuchung der Metalle der I. u. IL Gruppe 
nach der in § 24 angegebenen Methode. 
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Eisen (Oxydulverbindungen), Mangan, Zink. 

§ 36. Die Metalle dieser Untergruppe werden durch folgende 
Merkmale characterisirt: 1) Schwefelammonium fällt Schwefelmetalle 
von der Formel BS, welche in Säuren leicht löslich sind; 2) die Oxy- 
dule, von der Formel EO, werden in der Kälte durch kohlensaures 
Baryum nich gefällt, und geben 3) keine unlöslichen basischen essig- 
sauren Salze (Unterschied von der 1 Untergruppe). 

Die Metalle dieser Untergruppe siud in Säuren leicht löslich, in- 
dem sie Wasserstoff entwickeln und Salze bilden. Der grösste Theil 
der Salze, z. B. die salpetersauren, schwefelsauren und die Chlor- 
metalle sind in Wasser leicht löslich. Die unlöslichen Salze sind in 
der Mehrzahl der Fälle in Säuren löslich. Zink gibt nur eine Oxyda- 
tionsstufe, Zinkoxydul, ZnO ; dadurch unterscheidet es sich von Eisen 
und Mangan, welche leicht höhere Oxydationsstufen geben (hierauf 
beruht eine Trennungsreaction). Wir bemerken, dass sowohl bei der 
qualitativen als auch bei der quantitativen Analyse die Eisenoxydul- 
verbindungen immer in Oxydverbindungen übergeführt werden, so 
dass die Trennung des Eisens auf die Eigenschaften der Metalle der 
1. Untergruppe der IIL Gruppe zurückgeführt wird. Infolge dessen 
werden wir bei den allgemeinen ßeactionen nur diejenigen des Man- 
gans und Zinks betrachten. 

Allgemeine Beactionen. 

a. Die Sehwefelmetalle kommen bei der Analyse entweder als 

sogenannte Hydrate oder im wasserfreiem Zustande vor. 

Die Schwefelmetalle sind Salze des Schwefelwasserstoffs. Der letz- 
tere kann mit zweiatomigen Metallen (Me) folgende Salze bilden: 
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MeS, nentralea Salz, Schwefelmetall; 

Me(SH)s o^of MeS.H|S, saures Salz des Schwefelwasserstoffs — 
solche SchwefelTerhindnngen sind zur Zeit nicht bekannt. 

Me(OH)(SH) oder MeS.HaO: die Hrdrate der Schwefelmetalle 
sind hasische Salze des Schwefelwasserstons. Ans mehreren Molecülen 
solcher Verbindungen können sich durch Anstritt Ton Wasser yerschie* 
dene Formen hasischer Salze bilden. So z. B.: 

8Zn(0H) (SH)'— H,0 = 8ZnS . 2H,0 
Wie bei allen basischen Salzen, so auch hier, ist die Zusammensetzung' 
des sich bildenden basischen Salzes durch die Bedingungen des Versucha 
bestimmt. 

Die Hydrate der Sehwefdverhindungen werden fast aus- 
schliesslich durch Fällen der Lösungen mit Schwefelammonium oder 
Schwefelwasserstoff gebildet; sie sind, wie bereits bemerkt, in Wasser 
unlöslich, aber in S&oren leicht löslich und bilden äusserst leicht 
oxydirbare Verbindungen. Die Farbe dieser Schwefelyerbindungen 
ist als qualitatives Merkmal der entsprechenden Metalle wichtig. 
Das Hydrat des Schwefeleisens bildet einen schwarzen Niederschlag, 
welcher sich an der Luft infolge der Oxydation zu Eisenoxyd (unter 
Ausscheidung von Schwefel) bräunt. Das Hydrat des Schwefelman- 
gans ist ein gelbweisser oder fleischrother Niederschlag, welcher sich 
an der Luft schnell bräunt, indem er sich durch Oxydation in Oxyd- 
oxydul Mn304 verwandelt (unter Ausscheidung von Schwefel). Das 
Hydrat des Schwefelzinks ist ein weisser Niederschlag, der in Aetz- 
kali unlöslich ist; an der Luft ist er viel beständiger als die vorher- 
gehenden (er entwickelt Schwefelwasserstoff und geht in Oxyd über). 
Die Beaction der Bildung der Hydrate der Schwefelverbindungen, die 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffes und des Schwefelammoniums 
müssen näher betrachtet werden. 

Einwirkung des Schwefdammomums. In neutralen und sauren 
Lösungen entstehen Niedersöhläge von Hydraten der Schwefelmetalle. 
Dies ist eine wichtige Beaction zur Trennung der Metalle dieser 
Qruppe von den Metallen der I. und IL Gruppe. Eine vollständige 
Trennung wird erreicht, wenn man auf folgende Weise verfährt: die 
saure Lösung wird mit Ammoniak neutralisirt, zur neutralen Lösnng^ 
fügt man etwas Chlorammonium^) und fällt mit Schwefelammonium» 
Der Versuch wird in einem Kolben vorgenommen, welcher nach dem 
Zufügen des Schwefelammoniums mit einem Pfropfen verschlossen 
und kurze Zeit stehen gelassen wird (je länger desto vollständiger 

^) Die Nothwendigkeit der Gegenwart der AmmoniomsalEe zur voll- 
ständigen Fällung der Hydrate der Schwefelmetalle ist empirisch ge- 
funden. Wahrscheinlich ist, dass sie einen Einfluss auf die Zusammen- 
setzung der Niederschläge, wie bei der Fällung von Ammoninmozyd an- 
gegeben wurde, ausüben. 
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ist die Fällung — erst nach 24 Stunden ist die F&Uung ganz voll- 
ständig). Der Niederschlag wird filtrirt und ausgewaschen. Die 
weitere Behandlung des Niederschlags wenn man die ganze III. Qruppe 
der Metalle Ton der I. und 11. zu trennen hat wird unten erörtert. 
Die nämliche Beaction dient auch zur Trennung des Zinks Ton Man- 
gan, da Schwefelmangan sich in Essigsäure löst, Schwefelzink aber 
nicllt. Bei Anwendung dieser Methode spült man den Niederschlag 
der Schwefelmetalle in ein Gläschen ab und behandelt unter Erwärmen 
mit Essigsäure. Es löst sich nur Schwefelmangan, während Schwefel- 
zink ungelöst zurückbleibt. Controlyersuche mit diesen beiden Ver- 
bindungen werden weiter unten angeführt. 

Einwirkung des Schwefelwasserstoffes. Schwefelwasserstoff fällt 
aus neutralen Lösungen von Salzen der Mineralsäuren so z. B. aus 
Chlormetallen, schwefelsauren Salzen, entweder gar keine Hydrate von 
Schwefelyerbindungen, oder nur geringe Mengen, da die bei der Be- 
action frei gewordene Säure die weitere Fällung hindert, indem sie 
das sich bildende Schwefelmetall wieder löst. Nur die neutolen essig- 
sauren Salze verhalten sich gegen den Schwefelwasserstoff etwas an- 
ders: in Mangansalzen entsteht kein Niederschlag, in Eisensalzen wird 
eine geringe Menge Schwefeleisen gebildet, Zinksalze werden dagegen 
ToUständig ausgefällt, alles Zink ist als Schwefelverbindung im Nie- 
derschlage. Bei Gegenwart von fireien Mineralsäuren werden durch 
Schwefelwasserstoff keine Hydrate der Schwefelyerbindungen ausge- 
fällt, aber bei Gegenwart yon freier Essigsäure wird Zink yollkommen 
ausgefällt; eine essigsaure Lösung yon Eisen und Mangansalzen wird 
dagegegen gar nicht gefällt. Es kann somit auf diese Weise auch 
Hangan yom Zink getrennt werden. Man leitet Schwefelwasserstoff 
in die zu untersuchende Lösung, nachdem man vorher essigsaures Na- 
trium und wenig freie Essigsäure zugesetzt hat. Saure Lösungen wer- 
den vorher mit kohlensaurem Natrium bis zum Eintritt einer Trübung 
neutralisirt. Bei dem systematischen Gange der Analyse der Metalle 
dieser Gruppe, muss die zuletzt beschriebene Trennungsmethode des 
Zinks von Mangan befolgt werden, da wenn Nickel und Kobalt zu- 
gegen sind, man nur so weisses Schwefelzink bekommt. 

Wir können nicht umhin zu bemerken, dass man trotz angegebener 
Yorrichtsmaasregeln, gewöhnlich etwas Schwefelkobalt mit in den Nieder^ 
schlag bekommt. Eine scharfe Trennung ist nur möglich, wenn man 
zur Lösung etwas Ammoniak zusetzt, den Niederschlag in Monochlor- 
enigsäure löst, und mit Schwefelwasserstoff bei 50° behandelt. Man 
flltrurt Schwefelzink sofort ab. 

Die wasserfreien SehwefelmetalU besitzen andere Eigenschaften 
als die Hydrate und werden ausschliesslich bei der quantitativen Ana- 
lyse verwendet. Sie werden durch Glühen der Schwefelmetalle, Oxyde 
und kohlensauren Salze der Metalle mit Schwefel im Wasserstoffstrome 

Analytisolie Oheml«. 3. Avil. 6 
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gebildet. Sie sind beständig nnd ozydiren sich nicht an der Luft. Schwefel- 
eisen erhält dabei metallischen Glanz. Schwefelmangan besitzt, je nach 
der Temperatur, bei der die Reaction vorgenommen wnrde, entweder 
eine grüne Farbe (bisweilen wird sie anch in Losungen gebildet, wenn 
Mangansalze bei Gegenwart eines grösseren Ammoniak- und Schwefel- 
ammoninmüberschnsses beim Kochen gefallt werden), oder ist fast schwarz. 
Schwefelzink ist ein weisses oder gelblich weisses Pnlver. Zn den wasser- 
freien Schwefelverbindungen gehören die Kiese, FeSg n. a. (s. Anhang). 

b« Ammoninmdoppelsalze (Einwirkung des Ammoniaks nnd 
des kohlensauren Ammoniums). Die Metalle dieser Untergruppe 
werden durch die Leichtigkeit Ammoniumdoppelsalze, wie z. B. 
FeS04(NH4)2S04 u. v. a., zu bilden, characterisirt und deshalb ist 
bei Gegenwart von Chlorammonium, oder von Ammoniumsalzen Ober- 
haupt, die F&llung mit Aetzalkalien, mit Anmioniak und mit kohlen- 
sauren Salzen nicht vollständig. Ammoniak gibt bei Gegenwart von 
Ammoniumsalzen, von Chlorammonium, oder in saurer Lösung, kei- 
nen Niederschlag. Hierbei ist zu bemerken, dass in einer ammo- 
niakalischen Lösung bei Gegenwart von freiem Ammoniak sich die 
Mangandoppelsalze (auch die Eisensalze, aber nicht in solchem Grade) 
an der Luft oxydiren, indem Oxyduloxjdhydrat als brauner Nieder- 
schlag ausgefällt wird. 

c. Eine vollständige Fällung der Ozydule, ihrer kohlensauren Salze 
und zum Theil der Schwefelmetalle wird nur bei Abwesenheit von nicht- 
flüchtigen organischen Säuren erreicht. Dies erklärt sich auch hier 
durch die BUdung von Doppelsalzen organischer Säuren mit den Me- 
tallen dieser Untergruppe und Kalium, Natrium, Ammonium, z. B. 
KjMnCCA), u. a. (s. § 27). 



Specielle Reactionen. 

Eisen (Oxydulverbindungen). 

§ 87. Das metallische Eisen besitzt eine glänzende graue Farbe 
und schmilzt bei ca. 1500° (geschmolzen ist es weiss und besitzt 
starken Glanz). An der Luft, bei Gegenwart von Feuchtigkeit, oxy- 
dirt es sich, es rostet. Bis zur Weissgluth erhitzt, verbrennt es an 
der Luft. Eisen löst sich leicht in Säuren, indem es Oxydulsalze 
bildet, wenn die Säure, in der sich das Eisen löst, unfähig ist es zu 
oxydiren, wie dies z. B. die Salpetersäure thut. Die Eisenoxydulsalze 
sind in Lösungen, ja sogar in trocknem Zustande bei Zutritt der Luft 
unbeständige Verbindungen ; sie nehmen Sauerstoff auf und gehen in 
Oxydsalze fiber. Der grösste Theil der Eisenoxydulverbindungeu löst 
sich leicht in Wasser oder Säuren. Bei Einwirkung des Eisens auf 
die Salze vieler anderer Metalle findet Abscheidung des entsprechenden 
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MetalleSy Lösung des Eisens und Bildung eines Eisensalzes statt, z. B. 
CUSO4 + Fe = Cu + FeSO^. 

StaM und Gussetsen. Vollkommen rein kann das Eisen aus seinen 
Verbindungen nur durch Beduction mit Wasserstoff erhalten werden. 
Selbst das reine Eisen, welches in der Praxis angewendet wird (weiches 
Eisen, Claviersaitendraht) enthält ca. 0,8 Vo Kohlenstoff. Stahl ist rei- 
cher an Kohlenstoff (yon 0,9 — 1,9%) als weiches Eisen; dabei ist der 
Stahl hart (Eisen ist weich), Gusseisen ist noch reicher an Kohlenssoff 
(es kann bis zu 7 % Kohlenstoff enthalten), in ihm ist der Kohlenstoff 
theils mit Eisen yerbunden, theils als Graphit enthalten. Beim Lösen 
des Gusseisens in Säuren bleibt der Graphit als unlösliche schwarze 
Masse zurück; der chemisch gebundene Kohlenstoff bildet gasförmige 
Kohlenwasserstoffe, welche dem entwickelten Wasserstoff einen unange* 
nehmen Geruch ertheilen. Wenn man Gusseisen oder Stahl in Metall- 
salzen, z. B. Kupfervitriol, Quecksilberchlorid u. a. löst, bleibt aller 
Kohlenstoff als unlöslicher Bückstand. In einem solchen Bückstand ist 
unlängst die Gegenwart tou Titan, als Kohlenstofftitan TiC constatirt 
worden. 

Legirungen des Eisens. In der letzten Zeit werden in der Tech- 
nik mehrere Legirungen des Eisens verwendet. Als Ferroman^rane 
werden diejenigen Verbindungen bezeichnet, welche mehr als 25% Man- 
gan (bis zu 80%) enthalten, wohingegen die an diesem Metall ärmeren 
Legirungen Spiegeleisen heissen. Auch in Ferrochrom kann Chrom in 
wechselnder und mitunter bedeutender Menge vorkommen. Ferroalumi- 
nium enthält gewöhnlich gegen 10% Aluminium. Alle diese Legi- 
rungen werden von den Säuren unschwer gelöst. 

Behufs Trennung yon den anderen Metallen wird das Eisen, wenn 
es als Oxydulverbindung in Lösung ist, immer in die beständigeren 
Qxydverbindungen übergeführt, deshalb müssen wir uns, nachdem wir 
die qualitativen Beactionen der Eisenozydulverbindungen betrachtet 
haben, mit der TJeberfühnmg dieser Verbindungen in die Oxydver- 
bindnngen bekannt machen. 

a« Reaetionen der Elsenoxydnlsalie« Eisenoxydulhydrat wird 
durch Aetzalkalien und Ammoniak als weisser sich fast augenblick- 
lich in Folge der Oxydation grün und dann braun färbender Nieder» 
schlag ausgeAUt. im IJeberschuss von Aetzkali ist Eisenoxydul 
unlöslich, beim Kochen wird schwarzes magnetisches Oxyd, Fe304, 
erhalten. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen (§86 a) oder von 
organischen Säuren (§86 c) ist die Fällung unvollständig (Ammo- 
niak fällt sogar gar nicht) ; im Verlauf der Zeit, wenn sich die Lö- 
sungen oxydiren, fällt Eisenoxyd aus. 

Schwefeleisen. Das schwarze Hydrat wird durch Schwefel- 
ammonium sowohl aus Oxydul- als auch aus Oxydsalzen ausgefällt. 
Im letzteren Falle findet eine Beduction der Oxydverbindungen statt 
(s. § 84). Das Hydrat des Schwefeleisens löst sich leicht in Säuren 
nnd oxydirt sich an der Luft. Sehr verdünnte Eisenlösungen werden 
Ton Schwefelammonium grün gef&rbt und erst nach längerem Stehen 

6* 
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scheidet sich darans ein schwarzer Niederschlag ab. Chlorammonium 
l)ef&rdert die vollständige Ansf&Unng. 

FerrO'Ftrrocyanür und FerrO'Ferrideyanür sind besonders 
characteristische Beactionen fDr Eisenoxydnlverbindnngen. Ealinm- 
eisencjanfkrE^CFeCye) f&llt einen weissen Niederschlag E^ Feg (FeCye)^ , 
welcher sich wie aJle Eisenoxydnlverbindnngen an der Lnll schnell 
oxydirt, wobei er sich blan fftrbt und in die Oxydverbindnngen über- 
geht. Ebenso wird derselbe durch Chlor odmr Salpetersäure oxydirt. 
Die Beaction der Bildung und Oxydation ist folgende: 

2E4(PeCye) + 8FeCJ, = EjFejCPeCye) + 6EC1 
8E,Pe3(FeCye), + 8C1 = 2Fe4(FeCye)8 -f 6EC1 + FeCl, 
EaliumeisencyanidE^FeCy^ gibt einen blauen, sich von Berlinerblau, 
was die Farbe anbetrifft, nicht unterscheidenden Niederschlag (Turn- 
bull's Blau); seine Zusammensetzung, Fe^CFeCy«), ist ebenfalls der 
jener Verbindung sehr ähnlich. Wenn man diese Verbindung zur Er- 
leichterung der Vergleichung als Doppelsalz betrachtet, so ist die 
Formel des Niederschlages SFeCy, . FeCyg. Die Formel des Ber- 
linerblaus ist: SFeCy,. 4FeCy3. Das erste ist das Ferridcyansalz 
des Eisenoxyduls, Fe3[FeCy3]9, das zweite, Berlinerblau, ist das 
Ferrocyansalz des Eisenoxyds Fe4[FeCy3]3. Die Eigenschaften des 
Tnmbullblaus sind denen des Berünerblaus fast gleich; in Salzsäure 
ist auch diese Verbindung unlöslich. Die Beaction mnss mit aller 
Vorsicht, wie im § 34 angegeben, ausgeführt werden, und ist charac- 
teristisch für Eisenoxydnlverbindnngen.^) 

b. Ueberfllhnuig der Eisenoxydolsalze in Oxydsalse. Die Be- 
actionen der Oxydation der Verbindungen des Eisenoxydules sind bei 
der Analyse sehr wichtig. Wegen ihrer leichten Oxydirbarkeit können 
die Eisenoxydnlverbindnngen nicht zu Trennungen benutzt werden. 
Man führt dieselben deshalb in Oxydverbindungen über, welch letztere 
die Trennung des Eisens ermöglichen. Diese Oxydation kann durch 
sehr verschiedenartige Mittel bewerkstelligt werden: für die qualita- 
tive Analyse ist es am bequemsten mit Chlor oder Salpetersäure zu 
oxydiren. 

1. Oxydation mit Salpetersäure. Zur kochenden Lösung der 
Eisenoxydulsalze fügt man tropfenweise concentrirte Salpetersäure, bis 
die Farbe der Flüssigkeit gelbbraun geworden ist (Farbe der Oxyd- 
salzlösungen). Ein Theil der Salpetersäure zersetzt sich unter Frei- 

^^ •» ^^ 

^) Es erscheint nicht überflüssig zu bemerken, dass Ealiumeisen- 

cyanür und Ealiumeisencyanid mit der Mehrzahl der Metallsalze un- 
lösliche Niederschläge geben, so dass diese Beactionen nicht zu Tren- 
nungen angewandt werden können. Die angeführten Beagentien dienen 
nur zur Entdeckung des Eisens. 
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werden von Stickoxyd. Die Oxydation mit Salpeters&ure geht besser 
and schneller bei Gegenwart irgend einer anderen freien Säure 
(Schwefel- oder Salzsäure) weil im Molecfll der Eisenoxydsalze mehr 
Säure enthalten ist, als in dem der Oxydnlverbindnngen: 

SFeCl, + 8HC1 + NHO, = SPeCla + NO + 2H,0 
Wenn keine freie Säure zugegen ist, werden zum Theil basische» 
gewöhnlich unlösliche Eisenoxydsalze gebildet; so wird, wenn man 
Eisenvitriol , ohne Salzsäure oder Schwefelsäure hinzuzufügen, oxy- 
dirt, das lösliche Oxydsalz FejCSO^)^ und das unlösliche basische 
Oxydsalz Fe4S09 = 2 Fe^Os . SO3 erhalten. 

2. Oxydation mit Chlor, Statt die freien Halogene (Ghlor- 
oder Bromwasser) zu gebrauchen, wird die nöthigenfalls concentrirte 
Lösung des Eisenoxydulsalzes mit Salzsäure angesäuert, erwärmt und 
Stflckchen yon chlorsaurem Ealiam KClOg (2 oder 8 E!rystalle, nicht 
mehr) hineingeworfen. Die Salzsäure wird in Wasser und Chlor zer- 
setzt, wobei das letztere das Eisenoxydulsalz in Oxydsalz überfOhrt. 
Der auftretende Geruch nach Chlor bekundet, dass die Oxydation sich 

▼ollzogen hat: 

2FeCl, + Cl,= 2FeCl8 

SFeSO^ + Cla = ^e^ißOs)^ + FeClj 
Die Beaction der Oxydation mit Salzsäure und chlorsaurem 
Kalium wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

GFeClg + 6HC1 + KCiO^ = öFeCla + 8H,0 + KCl 
Eisenoxydul und -Oxyd verlangen bei gleichzeitiger Gegenwart 
zu ihrer Aufsuchung zwei Versuche: 1. mit dem rothen Salz E^FeCy^ 
prüft man auf Eisenoxydul, 2. mit dem gelben Salz E4FeCys auf 
Oxyd. Die Bildung eines blauen Niederschlages bei dem einen und 
dem anderen Versuche bekundet die Gegenwart sowohl des Eisen- 
oxyduls als auch des Eisenoxydes. 

Mangan. 

§ 88. Das Mangan gibt sehr yerschiedenartige Reihen von Ver- 
bindungen; der grösste Theil von ihnen findet bei der Analyse An- 
wendung. Die Verbindungen des Manganoxyduls sind hauptsächlich 
für die quantitative Bestimmung des Mangans wichtig. Die höheren 
Oxydationsstufen bilden besonders characteristische qualitative Be- 
ac^onen des Maugans und werden ausserdem als Verbindungen, die 
das Mangan von vielen anderen Metallen unterscheiden, oft als quan- 
titative Beactionen zur Trennung des Mangans angewendet. 

Wir studiren nur die Beactionen der Manganoxydulverbindungen 
näher und gehen nicht ausführlicher auf das Studium der übrigen 
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Oxydationsstufeii des Mangans ein. Der Gnind hierzu liegt darin, 
dass unter den Bedingungen, unter denen wir die Analyse bewerk- 
stelligen, sich die höheren Ozydationsstnfen nicht in der Lösung be- 
finden können. Die Beaddonen, welche wir bei dem systematischen 
Gange der Analyse anwenden (z. B. die Einwirkung der Salzsäure 
oder des SchwefelwasserstoflEs), führen dieselben in die Oxydulyerbin- 
düngen Aber. Auf diese Weise ist es immerhin möglich, das Mangan, 
obgleich wir nur eine Oxydationsstufe desselben studiren, aufzufinden. 

Die in Wasser löslichen Manganoxydulsalze oxydlren sich nicht 
an der Luft. Die höheren Oxydationsstufen des Mangans werden aus 
den Verbindungen des Manganoxydules leicht gebildet; ihre Bildung 
ist fflr das Mangan characteristisch ; es sind die besten qualitativen 
Beactionen auf Mangan. Deshalb muss man, damit diese Beacüonen 
verständlich werden, sein Augenmerk auf das Verhalten der höheren 
Oxydationsstufen des Mangans zu Salzsäure und Salpetersäure richten. 

Salzsäure zersetzt beim Erwärmen alle höheren Oxydations- 
stufen des Mangans: Chlor wird frei und Manganchlorflr gebildet. 
Nehmen wir z. B. folgende Beactionen: 

MnO,+ 4HC1 = MnCl, + 2C1 + 8H,0 
MnHO^+ 7HC1 = MnCl, -f 5C1 + 4H,0 
In der Kälte wird Manganoxyd Mn^Og nicht durch Salzsäure zersetzt; 
Manganchlorid MnClg kann in der Kälte in Lösung sein. 

Salpetersäure zersetzt, wenn sie keine TJntersalpetersäure ent- 
hält, Manganflberoxyd und Uebermangansäure nicht. Diese beiden 
Verbindungen werden, wie wir weiter unten sehen werden, aus den 
Oxydulsalzen entweder bei der Einwirkung oder bei Gegenwart von 
Salpetersäure gebildet. Manganoxyd und -Oxyduloxyd zerfallen bei der 
Einwirkung von Salpetersäure in Oxydulsalz und Manganüberoxyd: 
MnjOj + 2NH08 = MnCNOj), + MnO, + H^O 

Wegen der Fähigkeit, leicht Saueratoff bei der Einwirkung von 
Säuren abzugeben, sind Mangauüberoxyd und üebennangansäare stark 
ozydirende Sabstanzen. Bei O^dationen mit uebermangansäure, wird 
gewöhnlich übermangansaures Kalium (Chamäleon) angewendet. 

BeaotioneD der Manganoxydidsalse. Manganoxydulhydrat 
MnCHOj) wird bei der Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak ge- 
fiUt. Es ist ein weisser Niederschlag, der, indem er sich zu Oxydul- 
oxyd, Mns04, oxydirt, an der Luft schnell braun wird. Bei Gegen- 
wart von Chlorammonium verläuft die Beaction anders (s. die Am- 
moniumdoppelsalze). 

Kohlensaures Mangan MnCO, ist ein weisser Niederschlag. 

Mangan-Ammomumdoppelsalze (s. § 86 b). Bei Gegenwart 
von Ammoniumsalzen, z. B. Chlorammonium, erzeugt Ammoniak in 
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Manganoxjdnlsalzen keinen Niederschlag; Aetzkali fällt in der 
Kälte nicht YoUkommen aus, wegen der Bildung des Doppelsalzes 
MnCl,, 2KH4C1. Manganoxydulhydrat (welches an der Luft nicht 
braun geworden ist) ist in Chlorammonium leicht Idslich. Bei IJeber- 
schuss an Ammoniak scheidet sich (aus dieser Lösung) an der Luft 
braunes Oxyduloxydhydrat aus. Das kohlensaure Salz gibt bei Gegen- 
wart Ton Chlorammonium kohlensaures Mangan. 

Schtffefelmangan. Schwefelammonium fällt das Hydrat des 
Schwefelmangans mit gelblicher oder fleischrother Farbe, welches an 
der Luft durch Oxydation braun wird. Es ist durch die Leichtigkeit, 
sich in Säuren zu lösen, characterisirt (auf die leichte Löslichkeit in 
Essigsäure ist die Trennung Ton Zink gegründet, s. § 86 a). Bei 
ITeberschuss von Ammoniak und Schwefelammonium bildet sich bis- 
weilen (besonders in warmen Lösungen) ein grflner Niederschlag von 
wasserfreiem Schwefelmangan. Zur voUstlndigen Fällung mit Schwe- 
felammonium ist die Gegenwart yon Chlorammonium nothwendig. 
Schwefelwasserstoff fällt Schwefelmangan nicht aus saurer Lösung; 
auch nicht bei Gegenwart Yon Essigsäure; die Anwendung zur Tren- 
nung Yon Zink s. § 36 a. 

Bei dem systematischen Gange der Analyse wird Mangan als 
Schwefelmangan abgeschieden: mit der Lösung des essigsauren Man- 
ganoxyduls, die man hierbei bekommt, ControlYersuche zu machen ist 
nicht räthlich. Aus dieser Lösung wird Yermittelst kohlensauren 
Natriums kohlensaures Manganoxydul gefällt und ein Theil desselben 
nach dem Auswaschen in Salpetersäure gelöst und die im Folgenden 
beschriebenen, für das Mangan am meisten characteristischen Beactio- 
nen ausgeführt. 

Mangcmoxyd ()ILn^)0^. Manganoxydul, welches durch über* 
schüssiges Kali aus Manganoxyduisalzen gefällt wurde und beim 
Schütteln sich gebräunt hat, enthält schon Oxyduloxyd. Beim Hin- 
zufügen Yon Oxalsäure zu diesem Niederschlage nimmt die Lösung 
eine rosenrothe Farbe an, welche von der Bildung des Oxalsäuren 
Salzes des Manganoxydes und des Kalis ^) herrührt (je brauner jder 
oxydirte Niederschlag des Manganoxyduls ist, desto besser gelingt die 
Beaction). Beim Erwärmen wird die Oxalsäure zu Kohlensäure und 
Wasser oxydirt und die Farbe verliert sich (bei üeberschuss von Oxal- 
säure wird ein weisser krystallinischer Niederschlag von oxalsaurem 
Mangan MnC^O^ gebildet). 



^) Die wahrscheinliche ZasammeDsetzung dieses Salzes ist analog 
den Terbindungen des Eisenozyds Mn K (CiOJ, oder Mn K (CiO«), . 2 K, 0,0« 
(die Verbindung ist wegen ihrer Unbeständigkeit nicht analysirt). 
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Mangansäure MnH204. Wenn man in der Flamme des Gas- 
brenners auf einem Platinblech irgend eine Manganverbindnng mit 
einem Gemisch Yon 2 — 8 Thl. entwfisserter Soda und einer kleinen 
Menge Salpeter schmilzt, erhfilt man eine blangrfine Masse, welche ans 
dem Kalium- und Natriumsalz der Mangansäure besteht. An der 
Luft wird, manchmal recht bald, die Masse br&unlich: die blaugrtkne 
Farbe erscheint aber wieder beim Schmelzen. Es ist dies eine empfind- 
liche Beaction auf Mangan: 

Na, CO, + MnCOj + Oj = MnNaj04+ 2C0, 

U4^>ennangan9äure, MnHO^, dient wegen der carmoisinrothen 
Farbe ihrer Lösung als empfindliches Reagens auf Mangansalze. 
Wenn man zu conoentrirter Salpetersäure (sp. Gew. = 1,2) Mennige 
zugibt, fast bis zum Kochen erhitzt und ein paar Tropfen einer yer- 
dfinnten Lösung eines Manganoxydulsalzes hinzufügt, so erhält man 
eine carmoisinrothe Färbung: 

2MnS04+ 5PbO,+ 6NH03= 2HMn04-f 2PbS04-f 

3Pb(NOa)2+2H,0 
Die Färbung sieht man, wenn sich der Ueberschuss des angewendeten 
Bleisuperoxydes abgesetzt hat; durch Papier kann man die üeber- 
mangansäurelösung nicht filtriren, da die Cellnlose des Papiers die 
üebermangansäure reduciren wfirde. Für das Gelingen des Versuchs 
ist es unumgänglich nothwendig, das Mangan nur in yerdflnnter Lö- 
sung und nur wenige Tropfen derselben anzuwenden. Bei Ueberschuss 
von Manganoxydulsalz kann Beduction und somit Entfärbung erfolgen: 

3MnO + Mn,07=5MnO, 

Mit der Borax- oder Phosphorsalzperle geben Manganverbindungen 
eine schwach violette Färbung; in der Rednctionsflamme bleibt die Perle 
farblos. 

Zink. 

§ 39. Zink schmilzt bei 412'' und siedet bei 940''.- An der 
Luft erhitzt schmilzt es und verbrennt schliesslich mit blendender 
Flamme, indem weisse Nebel von Zinkoxyd gebildet werden. Zink 
löst sich in Alkalien und Säuren unter Entwickelung von Wasserstoff; 
•chemisch reines Zink verhält sich gegen die meisten Säuren passiv 
(s. Aluminium § 31). Beim Lösen in Salpetersäure wird je nach der 
CSoncentration der Salpetersäure Stickstoffoxydul oder Oxyd entwickelt 
und salpetersaures Ammonium gebildet. Der grösste Theil der Zink- 
salze ist in Wasser leicht löslich ; die in Wasser unlöslichen sind in 
4er Mehrzahl der Fälle leicht in Mineralsäuren löslich. Zink scheidet 
viele Metalle aus ihren Lösungen aus. (Die Anwendung dieser Re- 
<action zur Analyse s. bei Kupfer, Antimon u. f.) 
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BMettonen der ZlnkMlie« Schwefdzink (s. § 86). Schwefel- 
wasserstoff fällt aus neutralen Lösungen nicht alles Zink als Schwefel- 
zink ans. Bei Gegenwart von S&nren entsteht durch Schwefelwasser^ 
stoff keine Fällung, aber bei Gegenwart Ton Essigsäure ist die Fällung 
Tollständig. Schwefelammonium fftUt yollständig aus (bei Gegenwart 
Ton Chlorammonium). Das Hydrat des Schwefelzinks ist weiss. Diese 
Farbe sowie die TJnlöslichkeit in Aetzkali und Essigsäure ist charao- 
teristisch für seine Eigenschaften; in Mineralsäuren ist es leicht lös- 
lich. Trennung Ton Mangan s. § 36, a. 

Zinkoxydhydrat. Es wird bei der Einwirkung Ton Aetzalkalien 
als weisser gallertartiger Niederschlag gefällt; im üeberschuss des 
Alkalis ist es unter Bildung Ton K^ZnOf löslich. Die alkalische Lö- 
sung verändert sich, wenn sie concentrirt ist, nicht beim Erwärmen, 
in Terdflnnter Lösung wird fast alles Oxyd beim Kochen abgeschieden. 
Die Löslichkeit des Zinkoxydes in Aetzkali ändert sich bei Gegenwart 
Ton anderen Oxyden; bei Gegenwart von Chromoxyd entsteht z. B. 
eine in Aetzkali unlösliche Yerbindang von Chromoxyd mit Zinkoxyd. 
Eine alkalische Lösung von Zinkoxyd wird anfänglich von Chlor- 
ammonium gefällt, dann aber löst sidi der Niederschlag bei weiterem 
Zufügen Yon Neuem, indem ZnCl2 2NH4Cl gebildet wird. Den Aetz- 
alkalien ähnlich wirkt auf Zinksalze Ammoniak. Der gebildete Nie- 
derschlag ist im üeberschusse des Fällungsmittels löslich. Nur aus 
verdflnnten ammoniakalischen Lösungen wird Zinkoxyd beim Kochen 
yollständig ausgeschieden. Die Ammoniumsalze machen, indem sie 
lösliche Ammonium -Zinkdoppelsalze bilden, die FäUung mit Aetz- 
alkalien unvollständig (s. § 86); Ammoniak gibt bei Gegenwart von 
Ammoniumsalzen keinen Niederschlag. 

Kohlensaures Zink. Kohlensaures Natrium oder kohlensaures 
Ammonium fällen einen weissen Niederschlag aus, der basisch koh- 
lensaures Zink 2 Zu CO, -|- 8Zn(HO)2+ ^H,0, und in flberschfls- 
sigem kohlensaurem Ammonium löslich ist. Ein grosser Üeberschuss 
eines Ammoniumsalzes beeinflusst oder verhindert, indem er lösliches 
Ammonium-Zinkdoppelsalz bildet, die Entstehung des Niederschlages. 

Cyanzinh. Cyankalium erzeugt in Zinksalzen einen weissen Nieder- 
schlag von Cyansiok ZnCy,, der im üeberschuss des Fällangsmittels 
unter Bildung des Doppelsalzes 2ECy.Zn0yt löslich ist Durch Ein- 
wirkung von Schwefelkalium fällt aus dem Doppelsalz Schwefelzink aus; 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium wirken auf dasselbe nicht ein. 

Zinkozyd färbt sich, wenn es mit salpetersaurem Kobalt be- 
feuchtet geglüht wird, grün. Bei der Analyse wird dieser Versuch 
als Controlversuch auf Zink in folgender Form angewendet. Das ge- 
fällte Schwefelzink wird in möglichst wenig Salpetersäure gelöst, dann 
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einige Tropfen einer Lösnng von salpetersanrem Eobaltozydul zage- 
geben nnd hierauf Filtrirpapier damit befeuchtet. Nach dem Trock- 
nen wird das Papier verbrannt und verascht. Bei Gegenwart von Zink 
erscheint die Asche grfin gefärbt. 

Systematischer Gang der Analyse der Metalle der 
zweiten Untergruppe der dritten Gruppe. 

§ 40. a. Metalle der 2. Untergruppe der IIL Gruppe. Die 
Aufsuchung des Mangans und Zinks verlangt die Entfernung des 
Eisenoxyduld. Die Eisenoxydulverbindungen besitzen im Gegensätze 
zu den Eisenoxydverbindungen keine Eigenschaften, welche zu ihrer 
Trennung angewendet werden könnten. Wenn man sich in einer 
besonderen Portion der zu untersuchenden Lösung durch Zusatz von 
rothem Blutlaugensalz K^FeCj^ von der Gegenwart des Eisenoxyduls 
fiberzeugt hat, oxydirt man den übrigen Theil der Lösung nach § 87 b. 
Die Trennung des Eisens wird alsdann mit der Trennung der Metalle 
der 1. Untergruppe bewerkstelligt und wird weiter unten betrachtet. 
Hier betrachten wir blos die Trennung des Mangans und Zinks. Die 
einfachste und gleichzeitig genaueste Methode der Trennung ist auf 
die Eigenschaften ihrer Schwefelverbindungen gegründet (s. § 36. a). 
Die zu untersuchende Lösung wird mit Schwefelammonium gefällt und 
der gut ausgewaschene Niederschlag mit Essigsäure behandelt. Bei 
Gegenwart der Metalle der 3. Untergruppe der III. Gruppe, wird zu 
der, mit Soda neutralisirten, Lösung genfigend essigsaures Natrium 
und ein wenig Essigsäure zugefügt, und mit Schwefelwasserstoff 
Schwefelzink ausgefallt. Mit den getrennten Metallen stellt man Con- 
trolversuche an: man löst deshalb das Schwefelzink in Salpetersäure 
(Reaction mit Aetzkali u. a.) ; das Mangan f&llt man aus der essig- 
sauren Lösung mit kohlensaurem Natrium (Reaction mit Soda, Blei- 
superoxyd u. a.) 

b. Metalle der 2, und 1. Untergruppe der IIL Gruppe. Zu- 
nächst prüft man, wie oben angegeben wurde, mit rothem Blutlaugen- 
salz auf Eisenoxydulverbindungen, welche, wenn vorhanden zu Eisen- 
oxydverbindungen oxydirt werden. Ein Theil der Lösung wird mit 
Ammoniak gefallt und die erhaltenen Oxyde mittelst Borax oder Phos- 
phorsalz auf Chrom geprüft (§ 82, Anmerkung). 

Bei Gegenwart van Chrom ist es am genauesten, mit kohlen- 
saurem Barynm zu behandeln und (nach vorherigem Neutralisiren 
der Lösung) gemäss den in § 28a angegebenen Bedingungen zu ver- 
fahren. Der Niederschlag, welcher das überschüssige kohlensaure 
Baryum und FejOj, AI2O3, Cr^Os enthält, wird in Salzsäure gelöst 
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und das Baryum durch F&llen der wannen Lösung mit Schwefelsäure 
entfernt. Nachdem man abfiltrirt hat» wird in der Lösnng nach 
§ 85 a auf Eisen, Thonerde und Chrom geprüft. Mangan und Zink 
werden durch kohlensaures Baryum nicht gef&llt; in der Lösung prflft 
man auf dieselben, nachdem man das bei der Beaction erhaltene Chlor- 
bar jum mit verdfinnter Schwefels&ure ausgefällt hat, nach a. ^) 

Bei Abwesenheit von Chrom, die durch einen vorläufigen Ver- 
such mit der Borax- oder Phosphorperle erkannt wird, werden Alu- 
minium und Eisen als basisch essigsaure Salze getrennt (s. § 80). 
Die Lösung wird mit Soda neutralisirt und mit essigsaurem Natrium 
kochend, wie in § 80 angegeben, gefällt. Der Niederschlag der ba- 
sisch essigsauren Salze wird in Salzsäure gelöst und nach § 35 a 
analysirt. Mangan und Zink werden in der Lösung nach a gesucht. 

c. Metdüe der 1. und 2. Untergruppe ton der IIL, IL und 
L Gruppe. Zur Trennung beider Untergruppen der in. Gruppe yon 
der I. und 11. Gruppe benutzt man Schwefelammonium. Bei der Fäl- 
lung ist es nothwendlg die in § 28a und § 86a angegebenen Be- 
dingungen zu beobachten. Der Niederschlag wird so gut als möglich 
gewaschen, in Salzsäure gelöst und nach a und b dieses Paragraphen 
analysirt (Prüfung auf Eisen, Oxydation, Einwirkung von BaCO, 
u. s. w.). Die Oxydationsstufen des Eisens müssen in besonderen 
Portionen der zu analysirenden Lösung bestimmt werden. — Die I. 
und IL Gruppe befindet sich im Filtrate von dem bei der Einwirkung 
des Sch^efelammoniums erhaltenen Niederschlage; die Untersuchung 
und Aufsuchung der Metalle der I. und II. Gruppe ist in § 85 b. und 
in § 24 erklärt. 
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Nickel und Kobalt 

§ 41. Die 8. Untergruppe der Metalle der III. Gruppe ist ausser 
durch die im Allgemeinen der ganzen Gruppe eigene Fällbarkeit der 
Schwefelmetalle durch Schwefelammonium noch spedell characterisirt: 
1) Durch die Unlöslichkeit der Schwefelmetalle in kalter verdünnter 



^) Es erscheint nicht überflüssig nochmals darauf aufmerksam zu 
machen, dass man die Oxydation des Chroms zu Chromsaure nicht bei 
Gegenwart von essigsaurem Natrium bewerkstelligen kann, da in diesem 
Falle mit den basisch essigsauren Salzen des Eisens und Aluminiums 
auch das Mangan als Hyperozyd gefallt wird. 
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Salzsäure; 2) durch die negaÜTen Merkmale: keine unlöslichen, ba- 
sisch essigsauren Salse zu geben, und in der Kälte nicht durch kohlen- 
saures Baryum gefällt zu werden. 

Die Salze des Nickels und die Eobaltoxydulsalze sind in der 
Mehrzahl der Fälle in Wasser leicht löslich. Die Lösung der Nickel- 
salze ist crrfin» ^ ^^i* Eobaltoxydulsalze rosenroth gefärbt. Wenn 
beide Metalle gleichzeitig in Lösung sind, hängt die Farbe Ton dem 
der Menge nach vorherrschenden Metalle ab; bei üeberschuss des 
Eobaltsalzes ist die Farbe roth, bei TJebersdiuss des Nickelsalzes 
grün. Die Lösung eines Gemisches von 1 MolecOl Eobaltsalz auf 
3 Molecflle Nickelsalz ist farblos, weil dann die rothe Farbe die grfline 
Yollkommen bis zu weisser Farbe ergänzt. Auf die Farbe der bei 
der Analyse erhaltenen Lösungen ist deshalb kein grosses Gewicht zu 
legen und kein Schluss auf die Gegenwart des einen oder des anderen 
Metalles daraus zu ziehen. Obgleich bezflglich ihres chemischen Cha- 
racters Nickel und Eobalt sehr nahe bei einander stehen, bestehen 
doch zwischen ihnen characteristische Unterschiede, die sich haupt- 
sächlich in der grösseren Fähigkeit des Eobaltes, sich höher oxydiren 
zu können (Bildung von Eobaltoxydrerbindungen) kund geben. Auf 
diesen characteristischen UnterscMed sind alle Beactionen der Tren- 
nung des Nickels von Eobalt gegründet 

Die merkwürdige Eigenschaft des (durch Wasserstoff reducirten) 
Nickels, bei gewöhnlicher Temperatur eine Verbindung mit Kohlenozyd 
einzugehen und so die leicht flüchtige Verbindung Ni(C0)4 iu bilden, 
unterscheidet Nickel von Eobalt. Diese Beaction, obgleich zur Dar- 
stellung der reinen Metalle, behufs deren Atomgewichtsbestimmung, 
schon erprobt, ist bis jetzt nicht weiter analytisch verwerthet worden. 

• 

Allgemeine Reactionen. 

§ 42. SohwefelmetaUe. Die Schwefelmetalle sind als Hydrate 
und wasserfrei bekannt. Die Hydrate von Schwefelnickel und Schwe- 
felkobalt bilden schwarze amorphe Niederschläge, die in der Eälte in 
schwacher Salzsäure oder in Essigsäure wenig löslich sind. Li Eönigs- 
Wasser lösen sie sich unter Schwefelwasserstoffentwickelung indem sie 
Ohlormetalle bilden. An der Luft oxydiren sich die Hydrate der 
Schwefelmetalle (ebenso wie die Hydrate der Schwefelmetalle der Tor- 
hergehenden Untergruppe). Sie werden durch Fällen mit Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammonium gebildet. 

Einwirkung von Schwefdammonium. Diese Beaction wird wie 
bei den vorhergehenden Untergruppen zur Trennung benutzt. Der 
Versuch wird, wie in § 86 a. angegeben, ausgeführt. Zur YoUatän- 
digen AusAUung ist die Gegenwart von Chlorammonium nothwendig; 
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wenn die Lösung Salzs&ure enthielt und man dieselbe mit Ammoniak 
abstumpfte, ist das Hinsnfügen von Chlorammoninm unnOthig. Ferner 
darf das Schwefelammoninm kein freies Ammoniak sowie Mehrfach* 
Schwefelammoninm enthalten; bei Oegenwart von letzteren bleibt ein 
Theil des Nickels in Lösung, was durch eine braune Farbe der Lösung 
erkannt wird (s. § 46, wo angegeben ist, wie Nickel in diesem Falle 
aus der Lösung ausgeschieden wird). Bei der Trennung des Nickels 
und Kobalts Yon der 1. und 2. Untergruppe ist es gut, die F&llung 
mit Schwefelammonium in warmer Lösung zu bewirken« Der ausge- 
waschene Niederschlag der Schwefelmetalle wird vom Filter in ein Gläs- 
chen gespült und in der Kälte mit verdflnnter Salzsäure (1 Thl. rauchende 
Salzsäure auf 10 Thl. Wasser) behandelt. Die Schwefelverbindungen 
des Nickels und Kobalts lösen sich nicht, sie werden abfiltrirt: im 
Ffltrate befindet sich die 1. und 2. Untergruppe. Diese Methode der 
Trennung ist nicht Yollkommen genau, Spuren Kobalt und Nickel 
gehen in Lösung (beim Niederschlag von Schwefelnickel und Kobalt 
kann auch Schwefelzink bleiben, worauf Rücksicht zu nehmen ist). 
Im weiteren Gange der Analyse werden Schwefelnickel und Kobalt mit 
einem Gemisch von 2 Thl. concentrirter Salzsäure und 1 Thl. concen- 
trirter Salpetersäure Übergossen und bis zur Lösung schwach erwärmt. 
Gewöhnlich wird hierbei Schwefel ausgeschieden, der bisweilen (be- 
sonders wenn er zusammenschmilzt) durch Spuren der Schwefelme-^ 
taDe dunkel gefärbt ist. Schwefel wird unter diesen Bedingungen 
nicht Ton Königswasser gelöst. Um ihn Yom Schwefelmetall za 
unterscheiden, verbrennt man ihn auf dem Deckel eines Porzellan- 
tiegels: Schwefel verbrennt vollständig zu schwefliger Säure, Schwefel- 
metalle geben hierbei feuerbeständige Oxyde. Bei dieser Operation 
wird eine Lösung von ChlormetaDen erhalten. Die weitere Behand- 
lung derselben ist weiter unten erläutert. 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff, Schwefelwasserstoff fällt ans 
neutralen Lösungen von Nickel- und Kobaltsalzen entweder keine Schwe- 
felmetalle (ans Salzen starker Mineralsanren) oder erzeugt unvollstän- 
dige Fällung. Nur aus nentralen essigsaoren Nickel- und Kobaltsalzen 
findet bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff vollständige Fallung statt 
(ans einer kochenden Lösung der essigsauren Salze werden hierbei oft 
zusammen mit den schwarzen amorphen Niederschlage der Hydrate der 
Schwefel verbindunffen gelbe glänzende Flimmerchen, welche wahrschein- 
lich wasserfreie Schwefelverbindangen sind, ausgefällt). Bei Gegenwart 
von freien Mineralsfinrcn oder Essigsäure wird dagegen kein Schwefel- 
nickel und -Kobalt gefallt. 

§ 48. SauerstoflVerbindimgen« Nickel und Kobalt geben 
mit Sauerstoff mehrere Verbindungen. 

a. Niekeloxydul und Kobaltoxydul. Nickeloxydulhydrat, NiQiO), , 
bildet einen grünen Niederschlag. Kobaltoxydulhydrat, Oo(HO)s , ist 
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roeenroih gefärbt, wird Im Gegenwart Ton Alkalien leicht weiter 
oxydirt und bräunt sich an der Luft, indem es Eobaltoxydulhydrat 
Co(OH)5 bildet. Die Bedingungen der Bildung der Oxydulhydrate 
durch Einwirkung von Alkalien s. specielle Beactionen. 

b. Nickeloxyd und KcbaUoxyd Ni^O, und Oo^Os. Die Hydrate 

Yon Nickeloxyd und Eobaltoxyd Ni(0H)3 und Co(OH)s werden aus 

den Oxydulsalzen dieser Metalle durch Einwirkung von Chlor, Brom 

und unterchlorigsauren Salzen bei Gegenwart von Aetzalkalien gebildet 

und sind characteristische schwarze Niederschläge: 

2Co(HO), + 2KH0 + Br, = 2Co(HO)8 + 2KBr 

Bichtiger wird diese Beaction durch folgende Gleichung ausgedrückt; 

2Co(HO), + KBrO + H,0 = 2Co(HO)s + KBr 

Die Hydrate des Nickeloxyds und des Kobaltoxyds stellen characte* 

ristische schwarzbraune Niederschläge dar. Nickeloxyd gibt keine 

Salze, vom Eobaltoxyd sind nur einige wenige bekannt, die aber nicht 

bei der Einwirkung der Säuren auf Eobaltoxyd entstehen. Salzsäure 

zerlegt die Oxyde des Eobalts und des Nickels unter Entwicklung Ton 

Chlor: 

COgOj+ 6HC1 = 2CoCl,+ 8H,0+ 2C1 

Die Entstehung der ffir die Analyse verwendbaren Eobaltoxydsalze 
des Eobaltid-Cyankaliums, sowie der Doppelverbindungen von Ea- 
liumnitrit mit Eobaltidnitrit werden wir in dem folgenden Para- 
graphen erläutern, da dieselben bei der Trennung des Eobalts vom 
Nickel verwendet werden. 

§ 44. Cyandoppelverbindimgen. Cyankalium gibt in Nickel- 
salzlösungen einen grfinen Niederschlag von Cyannickel, NiCy^ ; in 
Eobaltsalzen entsteht ein gelblichweisser Niederschlag von Cyan- 
kobalt, CoCyj. Im üeberschuss des Fällungsmittels tritt in Folge 
der Bildung von Doppelsalzen Lösung ein: 

E,NiCy4=2ECy.NiCy, 

E^CoCy« = 4ECy . CoCy, 

Beide Salze werden durch verdfinnte Salzsäure unter Böckbildung 
der Cyanmetalle zersetzt. Der Unterschied zwischen diesen Metallen 
besteht darin, dass das Doppelsalz des Eobaltes bei den weiter unten 
beschriebenen Beactionen in das Oxydsalz Ealiumkobaltcyanid 
EsCoCye flbergeht; Nickel, von welchem keine Oxydsalze bekannt 
sind, gibt kein solches Salz.^) 



^) Die Eobaltsake ensprechen den Eisensalzon: 
EtCoCye Kaliomkobaltoyanür, E^FeCye gelbes Blatlangensalz, 
KsCoCye Kalinmkobaltcyanid, E,FeCye rothes Blutlaugensalz 
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Büdung und Mgensehaften des Kaliufnkdbalteyamds. Ealinm- 
kobaltcyanid wird durch Oxydation des ursprOnglichen Doppelsalzes 
E^GoCje gebildet. Die Oxydation kann yerschieden bewerkstelligt 
werden. 

1. Durch Kochen in wäeeriger Lösung. Wenn das Kochen 
bei Luftzutritt geschieht, so wird der Sauerstoff der Luft zur Oxy- 
dation verwendet ; beim Kochen ohne Luftzutritt wird Wasser zer- 
setzt, der Sauerstoff desselben bewirkt die Oxydation und Wasser- 
stoff wird frei: 

2 K4CoCye +0=2 KgCoCye + K,0 
2K4CoCye + 2H,0 = 2KjCoCye+ 2KH0 + H, 

Kaliumkobaltcyanid gibt bei der Einwirkung von verdünnter 
Salzs&ure keinen Niederschlag, weil lOsliche Kobaltcyanwasserstoff- 
s&ure HgCoCy^ gebildet wird: 

KsCoCyc+ 8HCl = H,CoCye+ 6KC1 
Das Nickeldoppelsalz wird dagegen vollständig zersetzt: ein grflner 
Niederschlag von Gyannickel entsteht und Blaus&ure wird gebildet: 

K,NiCy4+ 2HC1 = 2HCy + 2Ka + NiCy, 

(grüner mederschlag.) 

Wir betrachten jetzt die praktischen Methoden zur Aufsuchung 
des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, bei denen die vorhergehende 
Beaction verwendet wird. Die LOeung der Nickel- und Kobaltsalze, 
welche nicht viel freie Säure enthalten darf, wird mit einer frisch 
bereiteten Lösung von Gyankalium gefällt.') Der Niederschlag wird 
in möglichst geringem üeberschuss des Fällungsmittels gelöst. Die 
Flüssigkeit wird eine halbe Stunde lang gekocht (in einem Kölbchen). 
Es ist rathsam zu Anfang des Kochens 2 — 8 Tropfen Salzsäure hin- 
zuzufügen. Nach Beendigung des Kochens lässt man die Lösung ab- 
kühlen und fügt verdünnte Salzsäure zu: die Bildung eines grünen 
Niederschlages zeigt die Gegenwart des Nickels an. Die beschriebene 
Methode der Trennung des Nickels vom Kobalt leidet an dem Fehler, 
dass man kein äusseres Merkmal hat um die Vollständigkeit der Oxy- 
dation zu beurtheilen. Letzteres ist der Grund, dass wir die folgende 
Methode zur Trennung empfehlen. — Es muss bemerkt werden, dass 
alle diese Arbeiten mit Gyankalium in einem Schranke mit Abzug vor- 
genommen werden müssen. 

Die Einwirkung der Säuren auf die Gyanverbindnngen ist keine 
Beaction zur Trennung des Kobalts und Nickels, die Zusammensetzung 

^) Das Gyankalium wird durch Wasser (langsam bei gewöhnlicher 
Temperatur, rasch beim Erwärmen) in ameisensaures Salz und Ammo- 
niak zersetzt : ^^^ + 2 H, = GH KO, + NH, 
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des Niederschlages hängt von der Menge der anwesenden Metalle ah. 
Wenn die Salze in molecnlaren Mengen zugegen sind, ist alles Nickel and 
Eohalt im Niederschlage als Nickelsalz der Kohaltcjanwasserstofis&nre: 

8K,NiCy4 + 2K,CoCy.+ 12Ha = Ni,(Ca,)Cyi,+ 12KC1 + 12HCy 

Bei anderen Verhältnissen kann Kohalt zum Theil in Lösung hlei- 
hen, oder Nickel als NiCyi ausfällen, in jedem Falle ist aher im Nieder- 
schlage Nickel. 

2. OxydaUon mt Brom. Bei der Einwirkung von Brom (Brom- 
wasser, oder aber, was zu empfehlen ist, einer IO^/q Lösung Yon Brom 
in Bromkalium) auf das zuerst erwähnte Salz IL^GoCj^^ entsteht eben- 
falls Kaliumkobaltcyanid: 

2K4CoCye + Br, = 2K,CoCye + 2KBr 

Wenn bei der Einwirkung Yon Brom das Nickeldoppelsalz E^NiCy^ 
zugegen ist, wird dasselbe besonders leicht bei Oegenwart von Aetz- 
kali zersetzt und schwarzes Nickeloxyd abgeschieden: 

2K,NiCy4-{- 8KBrO + 12Br = 7KBr + SCyBr*) 
+ Ni^Og (Schwarzer Ni^erschL^rO 

Alles Kobalt bleibt in Lösung während sämmtliches Nickel als Oxyd 
ausgefällt wird. Bei Anwendung dieser Beaetion wird die Lösung 
(wenn dieselbe durch Lösen der Schwefelmetalle in Königswasser er- 
halten wurde, so müssen die freien Säuren durch Abdampfen entfernt 
werden) der Metalle mit frischbereiteter Cyankaliumlösung gefällt und 
der Niederschlag in möglichst wenig Cyankalium gelöst. Alsdann 
wird Aetznatron im üeberschuss und soviel Bromwasser zugegeben, 
bis die Farbe des Broms nicht mehr verschwindet. Nach gelindem 
Erwärmen entsteht der schwarze Niederschlag von Nickeloxyd. Für 
das Gelingen der Beaetion ist es unerlässlich, möglichst wenig Cyan- 
kalium und einen üeberschuss von Aetznatron und Bromwasser anzu- 
wenden. Der ausgewaschene Niederschlag des Nickeloxyds wird be- 
hufs Vornahme von Controlversuchen in Salzsäure gelöst und zu den 
bei den speciellen Beactionen der Nickelsalze beschriebenen Versuchen 
verwendet. 

Die Eigenschaften der Cyanverbindungen gestatten, das Nickel 
durch Einwirkung von Brom oder schwachen Säuren auf die Cyan- 
doppelverbindungen, aufzusuchen. Zur Aufsuchung des Kobalts sind 
diese Verbindungen nicht geeignet: das Kobalt wird als Kaliumkobalt- 
cyanid erhalten, in welchem man das Kobalt erst nach der Zersetzung 
der Cyanverbindung aufsuchen kann (vergl. rothes und gelbes Blut- 
laugensalz § 84). 

') Bromeyan, CyBr ist eine höchst unangenehm riechende leicht 
flüchtige Verbindung (sie ist giftig). 



Dritte Untergruppe der dritten Gmppe der Metalle. § 45. 97 

§ 45. Ble BalpetrigBauren Boppelaalze des Kobalts und 
KiokelB mit Tfallnm. Salpetrigsanres Kalium gibt in neutralen 
Eobalt-u. Nickelsalzldsungen folgendeDoppelsalze : Ni (NOg), . 4 ENO^ 
und CoCNO,), 2KN0s. Beide Salze sind Oxydulsalze: das Nickelsalz 
ist leicht Idslicb. Das Verhalten der Nickeloxjdulsalze in sauren Lö- 
sungen ändert sich nicht. In saurer, namentlich essigsaurer Lösung 
entsteht beim Fällen eines Kobaltoxydulsalzes mit salpetrigsaurem 
Kalium das Oxydsalz Go(N02)3 . SKNO,, welches ein schwerlöslicher 
krystallinischer, gelber Niederschlag ist. Die Beaction geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

CoClj -f 6 KNOg + CgH^Oj + HNO, = Co(NO,)8 . 8 KNO, 
+ 2KC1 + CjHjKO, + HgO + NO 

Der üebergang einer Kobaltoxydulverbindung in die entspre- 
chende Oxydverbindung vollzieht sich auf die gleiche Weise, wie bei 
der Oxydation des Kaliumkobaltcyanürs, wie aus folgender Gleichung 
zu ersehen ist: 

Co(NO,), 2KN0, + 2KN0j + C^H^O, + HNO, = 
Co(NO,), . 3KN0g + CjHjKOj + 2HjO + 2N0 

Diese Reaction wird bei der Analyse folgendermassen ausgeführt. Zur 
neutralen Lösung eines Kobaltoxydulsalzes fögt man Essigsäure hinzu 
bis zur stark saueren Beaction, und fällt mit Kaliumnitrit im Ueber- 
schuss. Um die Fällung vollständig zu machen, lässt man (am besten 
an einem warmen Orte) stehen. Die Vollständigkeit der Fällung wird 
dargethan, indem man die gefällte Lösung nochmals mit Kaliumnitrit 
versetzt und beobachtet, ob nach einiger Zeit noch ein Niederschlag 
gebildet wird. 

Obgleich diese Beaction in der quantitativen Analyse als beste 
Beaction zur Trennung des Kobalts vom Nickel benutzt wird, schla- 
gen wir doch vor, dieselbe, wegen der Schwierigkeit, die vollständige 
FäUung dieses Salzes nachzuweisen, und weil anderenfalls der Beweis 
der Gegenwart des Nickels ungenau wird, nur zur Prüfung auf Kobalt 
zu verwenden (s. § 48). 

Ammoniak -Terbindiiiigen. Die Salze des Nickels und Kobalts 
sind durch die Fähigkeit, leicht lösliche Ammoniakverbindungen zu 
geben, characterisirt; deshalb wird bei Einwirkung von Ammoniak 
oder kohlensaurem Ammonium in sauren Lösungen kein Niederschlag 
gebildet, Kobaltsalzlösnngen werden violett und Nickelsalzlösungen 
blau gefärbt. 

In neutralen Lösungen werden durch Einwirkung von Ammoniak 

S8. § 46 u. 47) besondere lösliche Ammoniakverbindnngen gebildet. Die 
Susammensetznng dieser Ammoniakverbindungen ist sehr verschieden: 
so erhält man z. B. bei der Einwirkung von Ammoniak auf schwefel- 
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98 Analytische Chemie. 

saures Nickel die Verbindnng NiS04,4NH, .H,0. Eine ähnliche Za- 
sammensetznng besitzen anch die Eobaltverbindnngen. Die Eobaltyer- 
bindungen sind Ton den Nickelverbindnngen dadurch unterschieden, dass 
sie bei Gegenwart 7on freiem Ammoniak leicht an der Luft ozydirt 
werden (sie verschlucken Sauerstoff), und Terschiedene Verbindungen 
geben, in denen sich das Kobalt als Oxyd Torfindet (Co Swerthig). 

Die gebildeten Verbindungen heissen Eobaltiakverbindungen und 
sind sehr verschiedenartig zusammengesetzt (Boseokobaltiake, Luteo- 
kobaltiake u. a.). Nickel gibt keine solchen Verbindungen. Dieses Ver- 
halten wird folgendennassen bei der Analyse benutzt. Die Lösung des 
Nickel- und Kobaltsalzes wird mit Ammoniak im üeberschuss versetzt 
und mit unterchlorigsaurem Natron (Na CIO) behandelt. Beim Erwärmen 
erfolgt Oxydation des Kobaltsalzes indem eine dunkelrothe Lösung des 
Luteokobaltsalzes entsteht. Das Nickelsalz wird nicht oxydirt und durch 
Natronhydrat wird grünes Nickeloxydhydrat gefallt, während Kobalt in 
Lösung bleibt (Vortmann). Die Trennung der Metalle ist keine voll- 
ständige. 

Specielle Beactionen. 
Nickel. 

§ 46. Nickel steUt ein gl&nsendes graues, sehr hartes und sehr 
schwer schmelzbares (etwa bei 1400°) Metall dar. Es besitzt das 
spec. Qew. 8,9 und löst sich leicht in Salpetersäure unter Wasserstoff- 
entwicklung. Schwerer löslich ist es in Salzsäure oder Schwefel- 
säure. Die Nickelsalze sind in Lösungen und im krystallisirten Zu- 
stande grfln, im wasserfreien gewöhnliclr gelb gefärbt. 

Die Legirungen des Nickels sind sehr verschiedenartig: in den 
Münzen ist es mit 8 Theilen Kupfer legirt ; im Neusilber oder Argen- 
tan, kommt zu den genannten Metallen noch Zink dazu ; das Meteor- 
eisen ist eine Legirnng von Eisen mit wechselnden Mengen von Nickel 
(etwa von 5^/o bis 30 ^/q). Die meisten dieser Legirungen lösen sich 
in Salpetersäure. Die Analyse einiger dieser Legirungen siehe bei 
den Beispielen der quantitativen Analyse. 

Reactlonen der Nickelsalse. Schwefelnickel (s. § 42). Schwefel- 
ammonium (unter gewissen Bedingungen auch Schwefelwasserstoff) 
fällt schwarzes Hydrat des Schwefelnickels, welches in verdünnter 
Salzsäure in der Kälte wenig löslich ist ; in Königswasser löst es sich 
beim Erwärmen auf. In Schwefelammonium, welches freies Ammoniak 
enthält, ist es mit brauner Farbe löslich, was als qualitatives Merk- 
mal der Nickelsalze dient. Aus einer solchen Lösung wird es durch 
überschüssige Essigsäure beim Erwärmen ausgefällt. 

Nkkehxydtd Ni(HO), und kohlensaures Nickel NiCO, werden 
als grüne Niederschläge erhalten, ersteres beim Fällen von Nickelsalz- 
lösungen mit Aetzalkalien, letzteres beim Fällen mit kohlensaurem 
Kalium oder Natrium. 
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Nickeloxydhydrai Ni(H0)3 bildet sich bei der Einwirkung von 
Chlor oder Brom (nicht von Jod) auf Nickeloxydolhjdrat bei Gegen- 
wart Yon Aetznatron. Schwarzer Niederschlag (s. § 48), welcher in 
Salzs&are unter Entwickelung von Chlor lOslich ist. 

CyamUekel, Cyankalium fUlt grflnes Cyannickel NiCy,, wel- 
ches im XJeberschuss des FUlungsmittels unter Bildung von E2NiC74 
leicht löslich ist. Dieses Doppelsalx wird beim Kochen an der Luft 
nicht verändert (ozydirt sich nicht) ; bei Einwirkung von Aetzkali und 
Bromwasser wird schwarzes Nickelozydhydrat NiCHO), ausgeschie- 
den; bei Einwirkung von yerdfinnten Säuren wird Cyannickel ausge- 
fällt. Anwendung bei der Analyse s. § 44. 

Ammaniakdqppelverlnndungen (s. § 45). Ammoniak und koh- 
lensaures Ammonium fällen saure NickelsaldOsungen nicht. In neu- 
tralen Losungen wird anfangs ein Niederschlag gebildet, welcher sich 
im Ueberschuss des einen oder des anderen Beagenses mit himmel- 
blauer Farbe löst und durch unterchlorigsaures Natron nicht oxydirt 
wird. Aetzkali Allt Nickeloxydnl vollständig aus ammoniakalischen 
Lösungen. 

Zur Nachweisung nur geringer Mengen von Nickel genUgen die 
eben angefahrten Beactionen wegen ungenügender Empfindlichkeit 
nicht. Sulfokohlensaures Kalium K^CS, ist eins der empfindlichen 
Beagentien: durch dasselbe wird in einer Lösung eines Nickeloxydul- 
salzes eine dunkelrothe Färbung erhalten. Die Gegenwart anderer 
Metalle, auch die des Kobalts, verdeckt diese Beaction. 

Nickelverbindungen geben, wenn sie im trockenen Zastande in der 
Borazperle oder Phosphorsalzperle in der Oxydationsflamme geschmol- 
zen werden (s. § 82) ein brannrothes Glas, welches beim AbktUblen gelb 
wird. Das Glühen der Phosphorsalzperle in der Beductionsflamme ver- 
ändert die Farbe nicht; die Borazperle wird dabei infolge der Beduo- 
tion von Nickel grau und undurcbsiehtig. Die Gegenwart auch nur 
kleiner Mengen von Kobalt verdeckt die Reaction vollständig. 

Kobalt. 

§ 47. Das metallische Kobalt ist in allen Beziehungen dem 
metallischen Nickel ähnlich. Beim Lösen in Säuren, am besten in Sal- 
petersäure, wird Wasserstoff entwickelt und Kobaltoxydulsalz gebildet« 
Die Kobaltoxydulsalze bilden sehr characteristisdie Farbenwand- 
lungen in Lösungen. Die Lösungen der Kobaltsalze sind rosenroih, 
aber beim Eindampfen findet oft, z. B. bei Kobaltchlorfir, bei salpeter- 
saurem Kobalt, eine Veränderung der Farbe statt — die rosenrothe 
Lösung geht in blau über. Eine solche blaue Lösung wird auch bdm 
Lösen von Kobaltoxyd oder dem kohlensauren Salze in concentrirter 
Salpetersäure erhalten. Die Yeränderung der Farbe der Kobaltlösungefi 
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hängt aller Wahrscheinlichkeit nach von der Gegenwart eines mehr oder 
weniger wasserhaltigen Salzes in der Lösung ab. Kobaltchlorür z. B. 
stellt wahrscheinlich in der rosenrothenLOsnng das Salz CoGlj -{- 6 H^O 
Tor; beim Eindampfen ändert sich die Znsammensetzung des aufge- 
lösten Salzes und in der blauen Lösung ist wahrscheinlich ein Kobalt- 
salzy welches weniger Erystallwasser enthält, CoCl^-l' ^^s^, vor- 
handen. Oenau dieselben Unterschiede in der Farbe besitzen auch die 
Eobaltverbindungen im festen Zustande. Die wasserhaltigen Salze, 
welche Erystallwasser enthalten, z. B. krystallisirtes Eobaltchlorflr, 
salpetersaures Eobalt, sind rosenroth. Beim Austreiben des Wassers 
findet Farben Wechsel statt. Wasserfreies Eobaltchlorür und salpeter- 
saures Eobalt ist ebenfalls blau. Eine der wenigen Ausnahmen in 
dieser Beziehung bildet schwefelsaures Eobalt, welches wasserhaltig 
und wasserfrei rosenroth ist. 

Reactionen der Kobaltsalse. Schwefeücdbalt (s. § 42). Das 
schwarze Hydrat wird durch Schwefelammonium (in einigen Fällen 
auch durch Schwefelwasserstofif) vollständig bei Gegenwart von Chlor- 
ammonium ausgefällt. Li verdünnter Salzsäure ist es wenig löslich, 
in Eönigswasser löst es sich vollkommen. 

Kobaltoxydul und kohlensaures Kobalt. Bei der Einwirkung 
von Aetzalkalien wird anfangs ein blauer Niederschlag eines basischen 
Salzes der Säure, deren Salz zu dem Versuche genommen wurde, aus- 
gefällt. Beim Eochen dieses Niederschlages mit einem TJeberschusse 
von Aetzkali wird Eobaltoxydulhydrat, CoCHO)^, welches rosenroth 
ist, gebildet. Die Farbe des Niederschlages ist fast immer bräunlich 
in Folge der Oxydation (Bildung von Eobaltoxydhydrat). Bei Gegen- 
wart von Alkohol in alkalischer Lösung findet vollständige Oxydation 
und Bildung von braunem Eobaltoxyduloxydhydrat statt. Eohlen- 
saures Ealium und Natrium geben einen violetten Niederschlag von 
basisch kohlensaurem Eobalt. 

Kobalioxydhydrat Co(HO)s ^^^^ ^^ ^^^ Einwirkung von Chlor, 
Brom und Jod (Unterschied von Nickel) bei gleichzeitiger Gegenwart 
von Aetznatron als schwarzer Niederschlag erhalten. Eigenschaften 
siehe § 48. 

Ammoniakverbindungen (s. § 45). Ammoniak und kohlensaures 
Ammonium geben in sauren Lösungen keine Niederschläge ; in neu- 
tralen Lösungen entstehen Niederschläge, die sich aber im Ueber- 
schusse des Fällungsmittels wieder lösen ; ammoniakalische Lösungen 
werden an der Luft oxydirt, sie bräunen sich. Aetzkali fällt aus 
ammoniakalischer Lösung nur einen Theil Eobalt als blaues basi- 
sches Salz; in vollkommen oxydirter Lösung entsteht kein Nieder- 
ichlag. 
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Cyandoppelsalze K^CoCjq und K^CoQjq (s. § 44). Cyankalium 
fällt ans Eobaltsalzlösungen einen gelblichen Niederschlag von Cyan- 
kobalt CoCy,, welcher im Ueberschusse des Fällungsmittels leicht lös- 
lich ist und das Doppelsalz K4CoCy6 bildet. Verdünnte Mineral- 
säuren Allen aus ihm wieder Cyankobalt; die mit Essigsäure ange- 
säuerte Lösung gibt mit salpetrigsaurem Kalium eine blutrothe, in 
verdflimter Lösung rosenrothe Färbung (Bildung von Nitrokobaltcyan- 
kalium). Der üebergang in Ealiumkobaltcyanid K^GoCjß und die 
Anwendung des letzteren Salzes in der Analyse ist in § 44 erklärt. 

Salpetrigsaures KcbaUoxydkalium. Eine neutrale Lösung eines 
Eobaltsalzes fällt bei Gegenwart von salpetrigsaurem Kalium und 
freier Essigsäure (die Lösung muss stark sauer reagiren) einen kry- 
staDinischen gelben Niederschlag Co(N02)9 . SKNOg -f- aq. Anwen- 
dung bei der Analyse § 45. 

Die von Erdmann für das salpetrigsaure Kobaltoxydkalium ge- 
gebene Formel ist in letzterer Zeit von Satler bestätigt worden. Bei 
qaantitatiyen Arbeiten wird eine andere Methode zur Erhaltung des 
Doppelsalzes benutzt und, wie es scheint, ist die Znsammensetzung des- 
selben anders. Zur Lösung des Kobaltsalzes fQgt man einen geringen 
üeberschuss von Aetzkali, hierauf Essigsäure bis zur Lösung dos Nieder- 
schlages und schliesslich eine Lösung von salpetrigsaurem Kalium, die 
mit Essigsäure angesäuert ist. Es wird ein bräunlicher Niederschlag 
erhalten, der bald, besonders bei gelindem Erwärmen gelb und krystal- 
linisch wird. Die Zusammensetzung desselben ist Co(HO)(NOs)t-t~SKNOa 
(Strohmayer). 

Beim Schmelzen in der Borax- oder Phosphorsalzperle an einem 
Flatindrahte (s. § 32) geben Kobaltverbindungen ein dunkelblaues 
Glas. Die blaue Farbe verändert sich in der Beductionsflamme 
nicht. Die kleinste Menge einer Kobaltverbindung ist hinreichend 
um die Färbung zu geben; die Gegenwart von Nickel beeinflusst die 
Beaction nicht. 



Systematischer Gang der Analyse der Metalle der 
dritten Untergruppe der dritten Metallgruppe. 

§ 48. a. Nickel und Kobalt. Bei der systematischen Analyse 
(s. unten b) werden Nickel und Kobalt als Hydrate der Schwefelyer- 
bindungen, nachdem man den Niederschlag vom Schwefelammonium 
mit schwacher Salzsäure in der Kälte behandelt hat, erhalten. Ein 
Theil der gewaschenen und noch feuchten Schwefelverbindungen wird 
mit Borax oder Phosphorsalz geprüft: eine blaue Perlenfarbung weist 
auf die Gegenwart von Kobalt hin. Zur Aufsuchung des Nickels löst 
man die Schwefelmetalle in Königswasser (s. § 42) und verdampft 
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die überschflssige S&nre. Die Lösung theilt man in zwei Portionen, 
da es, wenn man die Methode der Cyandoppelyerbindnngen anwendet, 
bequem ist, Nickel aufzusuchen und weniger bequem auf Kobalt zu 
prtfen; umgekehrt ist, wenn man das salpetrigsaure Ealiumdoppel- 
salz anwendet, Kobalt leicht aufzusuchen, und weniger leicht auf 
Nickel zu prtifen. Die eine Portion fällt man mit Gjrankalium und 
löst den Niederschlag in möglichst kleinem üeberschuss des letzteren 
auf (s. § 44). Bei Anwesenheit von Nickel bekommt man auf Zusatz 
von Bromwasser einen schwarzen Niederschlag (bei Gegenwart von 
Aetzkali). Mit dem so erhaltenen Nickeloxjd stellt man Gontrolyer- 
suche an. Die andere Portion der Lösung s&ttigt man mit kohlen- 
saurem Natrium und fällt unter Beobachtung der nöthigen Bedingun- 
gen (s. § 45) mit salpetrigsaurem Kalium bei Gegenwart von Essig- 
säure. Ein gelber krystallinischer Niederschlag zeigt die Gegenwart 
von Kobalt an. 

b. Metalle der IIL, IL und L Gruppe. Die Lösung wird (wenn 
sie sauer ist) mit Ammoniak neutralisirt und, nachdem man etwas 
Chlorammonium zugefügt und bis etwa 70° oder 80° erhitzt hat, mit 
Schwefelammonium gefällt (Bedingungen s. § 86 u. 42), solange auf 
Zusatz Yon demselben noch ein Niederschlag entsteht. Alle Metalle 
der dritten Gruppe sind theils als Schwefelyerbindungen, theils als 
Oxyde im Niederschlage, in Lösung sind die Metalle der 11. und I. 
Gruppe. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit der 
Spritzflasche in ein Glas gespHlt und mit verdtSnnter Salzsäure (1 Thl. 
Säure auf 10 Thl. Wasser) in der Kälte behandelt (s. § 42). NiS 
und CoS werden nicht gelöst und werden wie zu Anfang dieses Para- 
graphen angegeben weiter bearbeitet. Die von diesen Schwefelmetallen 
abfiltrirte Lösung wird nach § 40 a u. b untersucht (Oxydiren mit 
Salpetersäure oder chlorsaurem Kalium, Fällen mit kohlensaurem Ba- 
ryum u. s. w.). 

Hier wird der Gang der Analyse der HI. Gruppe angegeben, wie 
er in allen Fällen anwendbar ist; der Studirende kann und soll selbst 
die möglichen Wege zur Trennung aufsuchen. Bei allen diesen bleibt, 
als der wichtigste Punkt, die yorherige Ausscheidung der drei Unter- 
gruppen der III. Gruppe. Die Metalle der II. und I. Gruppe, die im 
Filtrate yom Schwefelammoniumniederschlage sich befinden, werden 
nach § 85 a und § 24 aufgesucht. 
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Anhang znr dritten Grappe der Metalle. 

1. 

§ 49. Analyse der natürlichen Verbindungen der Metalle der 
IIL Qruppe. Aluminium bildet einen Hauptbestandtheil vieler wichtiger 
Silicate (Feldspathe, Glimmer, Thon); Disten, Topas, Chiastolith n. a. 
sind Silicate des Aluminioms. Eryolith hat die Formel AlNaFl4. Die 
Analyse dieser Mineralien wird bei den entsprechenden Metalloiden be- 
trachtet werden. Hier betrachten wir die Analjse der einfacheren Aln- 
mininmyerbindnngen. Die Thonerde findet sich in der Natnr entweder 
wasserhaltig (Gjpsit, Diaspor, Bauxit) oder wasserfrei (Korund, Saphir, 
Bubin); die Analyse dieser Verbindungen wird nach dem in § 29 An- 
gegebenen bewerkstelligt. Die in der Natnr vorkommenden Modifica- 
tionen der Thonerde werden durch saures schwefelsaures Kalium in Lö- 
sung übergeft&hrt; fQr die wasserfreie Thonerde ist es am besten. Schmel- 
zen mit Aetzkali anzuwenden ; Chrom findet sich hauptsächlich als Chrom- 
eisenstein FeCr^O«. Das Mineral wird nicht direct zu Chromsäure ozy- 
dirt; man schmilzt es zuerst mit Borax oder saurem schwefelsaurem 
Kalium und oxydirt hierauf nach § 32. 

Eisen f Mangan und Zink finden sich in der Natur als Schwefel- 
metalle, Sauerstoffverbindungen und kohlensaure Salze. Die Analyse der 
Schwefelverbindungen: Schwefeleisen oder Eisenkies, FeSg, Zinkblende, 
ZnS, muss später beschrieben werden (s. 2. Abtheilung: Schwefel). Die 
kohlensauren Salze: Eisenspath, FeCOg, Manganspath, MnCOs, Galmei, 
ZnCOs + ZnSiOs, und auch alle Sauerstoffverbindungen : Eisenglanz, 
Botheisenstein, FetOg, Braaneisenstein (wasserhaltiges Fe^Os), Magnet- 
eisenstein, Fe804, Braunit und Manganit, MniO« (wasserhaltig und wasser- 
frei), sind in Säuren löslich und ihre Analyse wird deshalb nach den 
weiter oben angegebenen Methoden bewerkstelligt. Die wasserfreien Ver- 
bindungen (Eisenglanz, Magneteisenstein, Braunit) sind in Säuren beim 
Erwärmen nur schwierig und langsam löslich. Mangansuperoxyd wird 
durch Salzsäure aufgelöst. Die vollständige Analyse dieser Verbindungen 
kann wegen der CJomplicirtheit der anderen Bestandtheile hier nicht 
erklärt werden; einige Fälle sind in den Beispielen enthalten (4. Ab- 
theilung); dort sind auch die Legierungen, in welchen diese Metalle 
vorkommen, erwähnt. 

Die verbreitetsten Erze des Kobalts und Nickels sind die Verbin- 
dungen derselben mit Schwefel oder Arsenik: Speiskobalt (Co As), Kup- 
femickel (Ni^As), Kobaltglanz (Co As, C0S9). Nickelglanz (NiAs, NiSt). 
Diesen Erzen analog ist die Kobaltspeise (NiCoAs) zusammengesetzt^ 
ein Product, welches bei der Verarbeitung von Kobalterzen auf blaue 
Farbe, Smalte, gebildet wird. Kobalt und Nickel sind beständige Be- 
gleiter; alle aufgeführten Erze enthalten beide Metalle, der Name der 
Erze hängt von der grösseren Menge des einen Metalles ab. In diesen 
Erzen finden sich ausserdem auch die Metalle Fe, Sb, Cvl, Bi u. a. Die 
Analyse aller dieser Verbindungen ist auf die Ueberfuhrung des Schwefels 
und Arsens in Schwefel- oder Arsensäure gegründet: man schmilzt mit 
Soda und Salpeter und behandelt mit Chlor (s. V. Gr. Arsen und 2. Ab- 
theilung: Schwefel). Beim ersten Verfahren erhält man (nach dem Be- 
handeln mit Wasser) die Oxyde, welche in Säuren gelöst werden, im 
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zweiten Falle werden Nickel nnd Kobalt als Chlormetalle erhalten (ebenso 
wenn die Mineralien mit Königswasser behandelt werden). Nachdem 
man die Metalle der IV. Gruppe dnrch Schwefelwasserstoff (s. IV. Gr.) 
abgeschieden hat, benutzt man zur Trennung der Metalle der m. Gruppe 
Methoden, die früher beschrieben wurden. — Die weniger wichtigen 
Erze: Kobalt- und Nickelblumen (arsensaure Salze) und schwarzes Ko- 
balt (Kobalt- und Manganoxyd) sind in Säuren löslich. 

2. 

Die Salze der Phosphors&nre nnd anderer Säuren, welche zusammen 
mit den Metallen der dritten Gruppe im Niederschlage von Schwefel- 

ammoninm enthalten sein können. 

§ 50. Im Schwefelammoniumniederschlage (aus saurer Lösung) 
können zusammen mit den Metallen der III. Gruppe die in Wasser un- 
löslichen, in Säuren aber löslichen Salze der Phosphorsäure, Borsäure, 
Kieselsäure und Fluorwasserstoffisäure yorkommen. Diese Verbindungen 
werden deshalb zusammen mit den Metallen der III. Gruppe ausgefallt, 
weil das Schwefelammonium die Säure, in der diese Salze gelöst waren, 
neutralisirt. Folgende Kennzeichen weisen auf die Gegenwart dieser 
Säuren zusammen mit den Metallen der m. Gruppe hin : die Nothwen- 
digkeit einer sauren Lösung und besonders die Gegenwart der Metalle 
•der II. Gruppe (Baryum u. a.) zusammen mit denen der m. Gruppe. 
Die Metalle der n. Gruppe können nur als Salze der angeführten Säuren 
im Niederschlage enthalten sein. Wenn man zu der sauren Lösung der 
Metalle der m. Gruppe, die man zu analysiren hat, nicht Schwefelam- 
monium, sondern vorsichtig Ammoniak zugiesst, bis die Flüssigkeit nur 
eben alkalisch geworden ist, so dient die Bildung eines Niederschlages 
unter diesen Bedingungen (Neutralisation der Säuren) als Merkmal für 
die Gegenwart dieser Säuren. Diese Methode ist aber nicht immer ge- 
nau (s. § 51). um diese Säuren auffinden zu können, muss man sich 
mit den Eigenschaften der Salze der angeführten Säuren vertraut ma- 
chen. Hier beschreiben wir ausführlich die qualitativen Beactionen der 
Phosphorsäure, wegen der Wichtigkeit dieser Verbindung und der ähn- 
lichen Beactionen bei der Analyse der Verbindungen dieser Säure mit 
den Metallen der 1. Untergruppe. Die quantitativen Beactionen (ebenso 
wie die Meta- und Pyrophosphorsäure) werden in der 2. Abtheilung 
betrachtet. Schliesslich wird angegeben werden, wie die anderen Säuren 
im Schwefelammoniumniederschlage aufzusuchen sind, ihre ausführliche 
Beschreibung gehört in die 2. Abtheilung. 

Phospharsäure, 

Die Phosphorsäure, PH^O^, krystallisirt in durchsichtigen Kry- 
«tallen, welche an der Luft schnell zerfliessen. Beim Erhitzen (in 
einem Platintiogel) wird sie vollständig verflüchtigt, aber nur bei 
sehr hoher Temperatur. Die Phosphors&ore ist dreibasisch, ihre Salze 
sind feuerbeständig und, mit Ausschluss der löslichen Alkalisalze, in 
Wasser unlöslich. Die bei der Analyse gewöhnlich benutzten Alkali- 
salze enthalten zwei Atome Metall, z. B. Na2HP04. Die Alkalisalze 
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mit drei Atomeu Metall, z. B. Na3P04, werden schwer gebildet, sie 
besitzen alkalische Beaction nnd zersetzen sich leicht (z. 6. durch Ein- 
wirkmig von Eohlensänre oder von Wasser), indem sie in Salze mit 
7wei Atomen Metall übergehen. Die in Wasser unlöslichen, in Säuren 
aber löslichen Salze der Phosphorsäure sind am wichtigsten. 

Die Phosphorsäure, ihre sauren Salze und die neutralen Ammo- 
nium-Metallsalze, verlieren beim Erhitzen (Glühen) Wasser oder Wasser 
und Ammoniak. Die Phosphorsaure geht zuerst (bei 417*") in Pyrophos- 
phorsäure, dann in Metaphosphorsäure über: 

PH,04 — H80 = PH0» 
Die phosphorsauren Salze geben je nach ihrer Zusammensetzung beim 
Glühen pyrophosphorsaure oder metaphosphorsäure Salze: 

2Na,HP04 — H,0 = Na4P807 
2Mg(NHJP04 — H,0 — 2NH, = Mg.P.O, 
Na(NH4)HP04 - H,0 — NH, = NaPO, 
Die entstandene Metaphosphorsäure und Pyrophosphorsaure und 
ihre Salze besitzen Eigenschaften, die ron denen der gewöhnlichen Phos- 
-phorsäure verschieden sind. Bei der Analyse ist es nothwendig darauf 
xn achten, wenn die Phosphorsäure oder deren Salze geglüht werden. 
Bei der qualitativen Analyse, und besonders bei der quantitativen Be- 
stimmung der Phosphorsäure, müssen die gebildeten Meta- oder Pvro- 
phosphorsäureverbindungen wieder in die der gewöhnlichen Phosphor- 
•säure übergeführt werden. Man muss ein Molecül Wasser oder Basis 
mit der Meta- und mit der Pyrophosphorsaure verbinden: 

PH0s + H,0 = PHs04 
Na4P.0T + Na, CO. = 2Na,P04 + CO, 

Dies wird durch Einwirkung von Alkalien oder Säuren erreicht. 
Am besten geht die Reaction, wenn man die Meta- oder Pyrosalze mit 
kohlensaurem Natrium schmilzt. Hierbei werden die phosphorsauren 
.Salze der anderen, nicht alkalischen Metalle, gewöhnlich zersetzt, phos- 
phorsaures Natrium und das Oxyd oder kohlensaure Salz des anderen 
Metalles wird gebildet. Wenn man die Schmelze mit Wasser behandelt, 
erhält man das Natriumsalz der gewöhnlichen Phssphorsäure in Lösung. 

Da die phosphorsauren Salze, die Alkalisalze ausgenommen, nur 
in Säuren löslich sind, wird ihre Analyse unter Bedingungen, die für 
uns neu sind, nämlich in saurer Lösung, ausgeführt. Bevor wir zu 
den Beactionen übergehen, müssen wir deshalb die Löslichkeit der 
phosphorsauren Salze in Säuren und die Bedingungen ihrer Ausschei- 
dung aus sauren Lösungen näher betrachten. 

Die Lösliehkeit der phosphoreauren Salze in Säuren. Die Salze 
der Phosphorsäure besitzen bezüglich ihrer Löslichkeit in Säuren 
^chtige und characteristische Unterschiede: 1) die Salze der Metalle 
der II. Gruppe, Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium sind in 
Essigsäure (das Baryumsalz sehr schwer) und ebenso in Mineralsäuren 
löslich; 2) die Salze der Metalle der III. Gruppe, besonders die Salze 
•des Aluminiumoxydes und des Eisenoxydes, sowie einige Salze von 
JletaUen der lY. Gruppe, sind in Essigsäure unlöslich, aber löslich in 
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Mineralsäuren, z. B. in Salzsäure nnd Salpetersäure; 8) schliesslich 
sind einige Salze (des Zinns, des Quecksilbers, Wismuths, Molybdäns) 
in Salpetersäure unlöslich. Auf diese characteristischen Eigenschaften 
sind die Trennungsreactionen der Phosphorsäure von allen Metallen 
gegrtlndet. Wenn man irgend ein phosphorsaures Salz in saurer 
Lösung von dem in demselben enthaltenen Metalle zu trennen hat, so 
verändert man die als Lösungsmittel dienende Säure und bereitet ein 
anderes in der genommenen Säure unlösliches phosphorsaures Salz; 
das vorher im Salze enthaltene Metall geht in Lösung über. Gesetzt, 
wir hätten phosphorsaures Magnesium in salzsaurer Lösung. Behufs 
Trennung des Magnesiums von der Phosphorsäure behandeln wir zu- 
nächst mit essigsaurem Natrium, welches mit der Salzsäure Ghlor- 
natrium und Essigsämre gibt. Wir veränderten die als Lösungsmittel 
dienende Säure, aber vorläufig ist noch alles in Lösung und keine 
Trennung ist erfolgt. Nun fflgen wir Eisenchlorid hinzu: es wird in 
Essigsäure unlösliches phosphorsanres Eisenoxyd gebildet und das 
Magnesium bleibt in Lösung — die Trennung ist erfolgt. Mit den 
in Chlorwasserstoffsäure löslichen phosphorsauren Salzen verfährt 
man auf dieselbe Weise zur Trennung des Metalls von der Phosphor- 
säure: man verwandelt die salzsaure Lösung in die salpetersaure und 
fällt die Phospborsäure in Form eines in Salpetersäure unlöslichen 
Salzes aus. In diesen letzteren Salzen wird die Trennung des Metalls 
und der Phosphorsäure durch Basen bewerkstelligt. 

Ausscheidung der phosphorsauren Salze durch Neutralisation 
der sauren Lösung. Aus sauren Lösungen werden die phosphor- 
sauren Salze durch Neutralisation der Säure ausgeschieden (die Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen hindert die Ausfällung einiger Salze). 
Schwefelammonium, Ammoniak, die Alkalien, kohlensauren Salze 
(auch die unlöslichen, z. B. kohlensaures Baryum) dienen für gewöhn- 
lich zu diesem Zwecke. Wir werden einige Fälle, bei denen die Aus- 
scheidung der phosphorsauren Salze durch Neutralisation der Säure, 
von ihrer Zersetzung begleitet ist, betrachten. 

Schwefelammonium kann beim Neutralisiren der sauren Lösung, 
nicht nur die Phosphate ausscheiden, sondern einige derselben unter 
gewissen Bedingungen (z. B. beim Erwärmen, grossem üeberschusse, 
längerer Einwirkung u. d. m.) zersetzen und die Bildung von Schwe- 
felmetall und phosphorsauren Ammonium hervorrufen. Da die Ana- 
lyse der Metalle der III. Gruppe bei Gegenwart von phosphorsauren 
Salzen mit der Fällung durch Schwefelammonium beginnt, ist es 
höchst wichtig, diese Fällung so auszuführen, dass hierbei nicht einige 
phosphorsaure Salze zerlegt werden. Andererseits treffen wir bei der 
Analyse auch solche Beactionen, bei denen es uoth wendig ist, ein 
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phosphorsaures Salz z. B. phosphorsanres Eisenoxyd durch Schwefel- 
ammonium zu zersetzen, was man mit g^rossem IJeberschuss des letz- 
teren und Erw&rmen bewerkstelligt. Der Studirende muss die ver- 
schiedenen FftUe, in denen Schwefelammonium angewandt wird zu 
unterscheiden wissen, um diese Substanz zweckentsprechend richtig 
zu handhaben. 

Die ÄetzdUealien , Ammoniak und die kohlensauren Alkali- 
metaüeailze Allen bei gewöhnlicher Temperatur die phosphorsauren 
Salze ohne Veränderung, beim Kochen kann aber Zersetzung ein- 
treten, phosphorsaures Eisenoxyd wird z. B. durch Aetzkali beim 
Kochen zersetzt. Die Salze des Calciums, Strontiums und Magne- 
siums (aber nicht des Baryums) sind bezfiglich der Aetzalkalien und 
kohlensauren Salze am beständigsten, sogar beim Schmelzen.^ Durch 
diese Beaction werden die Salze der schweren Metalle meistentheils 
zersetzt. Wir fügen hinzu, dass das Schmelzen mit kohlensaurem 
Natrium das gebräuchlichste Mittel ist, aus unlöslichen phosphor- 
sauren Salzen Phosphorsäure in Lösung zu bekommen, weil dabei lös- 
liches phosphorsaures Natrium gebildet wird. 

KoMensaurea Baryum zerlegt die phosphorsauren Salze des 
Calciums und des Magnesiums in saurer Lösung: es fällt dabei phos- 
phorsaures Baryum aus. So z. B.: 

MgjCPOJ, + 6HC1 + 8BaC03= BajCPOJ, + SMgCl« 

+ 8C02+8H,0 

Reaetlonen der phosphorsauren Salze. Wir gehen zum Studium 
der Beactionen fiber. Sie bestehen in der Fällung unlöslicher phos- 
phorsaurer Salze, die wir nach ihrer Löslichkeit in Säuren ordnen. 
Wir fügen hinzu, dass die Beactionen auf freie Phosphorsäure fast 
ausschliesslich zur Unterscheidung derselben von der Meta- und Pyro- 
phosphorsäure angewendet werden und bei diesen Säuren aufgeführt 
sind (s. 2. Abtheilung, Phosphor). 

a. In Easigaäure lösliche Salze (und in Mineralsäuren lösliche). 
Sie werden bei der Abscheidung aus saurer Lösung durch kohlen- 
saures Baryum zersetzt, indem phosphorsaures Baryum gebildet wird. 
Die Phosphorsäure wird von dem Metall durch Darstellung eines 
Salzes einer der folgenden Gruppen getrennt. 

Calciumsalz, Ca9(P04)2. Chlorcalcium fällt aus Lösungen der 
phosphorsauren Salze (aber nicht der Säure) einen weissen Nieder- 
schlag, CaHP04 oder CasCPO^),, welcher in Essigsäure, Mineral- 
sänre und Chlorammonium löslich ist. Aus einer essigsauren Lösung 
des phosphorsauren Calciums fällt oxalsaures Ammonium oxalsaures 
Calcium (unlöslich in Essigsäure). 
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Amtnonium- Magnesiumsalz. Schwefelsaures Magnesinm fallt 
ans einer neutralen Lösang bei gewöhnlicher Temperatur sehr lang- 
sam das Salz MgHP04, beim Kochen sofort das Salz MgsCPO^)^. 
Beide Salze sind wenig charact-eristische amorphe Niederschläge. 
Das Ammoninm-Magnesiumsalz Mg(KH4)P04, ist eins der wichtig- 
sten Salze für die Phosphorsänre (in der qualitativen und quantita- 
tiven Analyse). Dieses Salz bildet einen weissen krystallinischen 
Niederschli^y welcher durch Fällen einer neutralen Lösung eines 
phosphorsauren Salzes mit schwefelsaurem Magnesium bei Gegenwart 
von Chlorammonium und Ammoniak gebildet wird. Die Eigenschaften 
dieses Niederschlages sowie dessen Erhalten sind bereits beschrieben 
(§ 23). Das Verhalten zu Säuren ist dasselbe wie beim Calciumsalz. 

b« Salze, toekhe in Essigsäure unlöslich, in Mineralsäuren aber 
löslich sind. Beim Ncutralisiren einer sauren Lösung dieser Salze 
mit kohlensaurem Baryum, Schwefelammonium, Ammoniak werden 
dieselben ohne Veränderung ausgeföllt. Beim Kochen mit Schwefel- 
ammonium oder Aetzkali werden sie zersetzt (für Aluminium bei 
Gegenwart von kohlensaurem Baryum). Die Phosphorsäure wird von 
den Metallen durch Darstellung eines phosphorsauren Salzes, welches 
der letzten Gruppe angehört, getrennt. 

Aluminiumsalz AIPO4. Die Aluminiumsalze geben in einer 
Lösung von phosphorsaurem Natrium emen weissen, gallertartigen 
Niederschlag von phosphorsaurem Aluminium, welches in Aetzkali 
löslich ist und aus dieser Lösung durch Chlorammonium ausgeschie- 
den wird (wie die Thonerde). Von Thonerde unterscheidet er sich 
durch seine IJnlöslichkeit in Essigsäure. Der Unterschied spricht sich 
noch deutlicher durch folgende Beaction aus. Wenn man die saure 
Lösung des phosphorsauren Aluminiums mit Weinsäure (um Alumi- 
nium bei nachheriger Fällung in Lösung zu erhalten, s. § 27), dann 
mit Ammoniak im TJeberschuss und schliesslich mit schwefelsaurem 
Magnesium versetzt, so erhält man einen Niederschlag von phosphor- 
saurem Ammonium-Magnesium. 

Eisenoxydsalz FeP04. Neutrale sowie essigsaure Lösungen 
phosphorsaurer Salze fällen beim vorsichtigen (tropfenweisen) Zufügen 
von Eisenchlorid einen gelblich weissen, gallertartigen Niederschlag 
von phosphorsaurem Eisenoxyd. Er ist in Essigsäure unlöslich, in 
Mineralsäuren aber löslich. Aetzkali und Schwefelammonium zersetzen 
ihn beim Erwärmen (der Niederschlag ist Eisenoxyd oder Schwefel- 
eisen, in der Lösung ist das phosphorsaure Alkalisalz). Das phos- 
phorsaure Eisenoxyd erlaubt Phosphorsäure von vielen Metallen zu 
trennen. Behufs des richtigen zur Trennung einzuschlagenden Ganges 
muss man sich erinnern, dass phosphorsaures Eisenoxyd in einer Lö- 
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sang Yon essigsaurem Eisenoxyd Fe(C2H302)s und auch in anderen 
Eisenoxydsalzen etwas löslich ist. Hieraus folgt: 1. dass beim Fällen 
des phosphorsauren Eisenoxydes Eisenchlorid tropfenweise zugefügt 
werden muss (damit kein üeberschuss von Eisenchlorid vorhanden ist, 
da sonst mit dem in der Lösung befindlichen essigsauren Salze essig- 
saures Eisen entsteht); 2. dass man das Eisenoxydsalz zu Oxydulsalz 
in dem Falle reduciren muss (essigsaures Eisenoxydul löst phosphor- 
saures Eisenoxyd nicht), wenn man aus einer Lösung, welche schon 
viel Eisenoxyd (wovon man sich durch einen vorläufigen Versuch über- 
zeugt) enthält, Phosphorsäure abscheiden soll. 

Bei Trennungen, die in der qualitativen Analyse angewendet 
werden, verf&hrt man auf Grund des oben Gesagten, auf folgende 
Weise: wenn man eine saure Lösung eines phosphorsauren Salzes hat, 
neutralisirt man mit kohlensaurem Natrium, indem man dasselbe 
tropfenweise, unter Schütteln, so lange zusetzt, bis eine Trübung, 
welche beim Schütteln nicht wieder verschwindet, eintritt. Nun setzt 
man essigsaures Natrium im üeberschusse zu (es kann hierbei schon 
ein Niederschlag entstehen, wenn die phosphorsauren Salze der Oxyde 
des Eisens, Aluminiums oder Chroms in Lösung waren) und fällt, in- 
dem man tropfenweise Eisenchlorid zugibt, den gelblichweissen Nieder- 
schlag von phosphorsaurem Eisenoxyd. Der Niederschlag entsteht, 
so lange als noch Phosphorsäure vorhanden ist, dann wird durch einen 
Tropfen von Eisenchlorid die Flüssigkeit braunroth gefärbt. Dieses 
Merkmal sagt uns, dass wir mit weiterem Zufügen von Eisenchlorid 
aufhören müssen: die rothe Färbung belehrt uns über die Bildung von 
essigsaurem Eisenoxyd (rothbraune Lösung, s. § 84) , welches durch 
Einwirkung von überschüssigem Eisenchlorid auf essigsaures Natrium 
entstanden ist. Hierauf kocht man die Flüssigkeit: dadurch wird sie 
farblos (das lösliche essigsaure Salz geht beim Kochen in unlösliches 
basisches Salz über, s. § 34). Im Niederschlage befindet sich phos- 
phorsaures und basisch essigsaures Eisenoxyd; alles Eisen ist aus der 
Lösung abgeschieden. 

Wir fügen hinzu, dass die phosphorsaaren Salze des Alnmininms 
und Chroms bei dieser Beaction nicht verändert werden, und wenn sie 
in Lösung waren, befinden sie sich zusammen mit Eisen im Nieder- 
schlage. Die phosphorsauren Salze des Baryums, Strontiums und Cal- 
ciums werden zersetzt ; alle Phosphorsäure geht ab phosphorsaures Eisen- 
oxyd in den Niederschlag, die Metalle gehen in Lösung. 

Bei Gegenwart einer grösseren Menge von Eisenoxyd (s. weiter 
oben) wird die Beaction anders ausgeführt: die saure Lösung wird 
zum Kochen erhitzt, dann fügt man, unter Vermeidung eines grös- 
seren IJeberschusses, unterschwefiigsaures Natrium zur Beduction des 
Eisenoxydes hinzu und kocht zur Entfernung der schwefiigen Säure 
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die Operation mnss im Zuge vorgenommen werden); Nachdem man 
die Lösnng mit kohlensaurem Natrium neutralisirt hat, ffigt man 
überschüssiges essigsaures Natrium hinzu (dabei Icann ein Nieder- 
schlag Yon phosphorsaurem Aluminium oder Chrom entstehen) und 
schliesslich tropfenweise Bromwasser. Sofort wird ein Niederschlag 
von phosphorsaurem Eisenozyd gebildet. Bromwasser wird so lange 
«ugefflgt, als nicht eine rothbraune Färbung der Flüssigkeit eintritt, 
dann kocht man und verf&hrt wie oben (wir bemerken, dass Eisen, 
welches im üeberschuss gegen Phosphorsfture war, als Eisenoxydul- 
verbindung in Lösung bleibt). Bei Gegenwart von Mangan fällt man 
besser mit Etsenchlorid, da Brom Manganhyperoxyd ausfällt, wenn 
dasselbe im üeberschusse angewendet wird. 

Sübersalz, kg^FO^, Salpeter saures Silber fällt aus neutralen 
Lösungen einen gelben Niederschlag von phosphorsaurem Silber, wel- 
cher in Salpetersäure und Ammoniak leicht löslich ist. 

c. Die Salze, welche in Salpetersäure unlöslich sind, gestatten 
die Trennung der Phosphnrsäure von allen Metallen. Zu qualitativen 
Beactionen werden sie, mit Ausschluss der Phosphormolybdänverbin- 
dung, nicht angewendet. Diese Salze werden durch Ammoniak, Al- 
kalien und kohlensaure Alkalisalze zersetzt. (Dies ist auch der Weg 
zur Trennung der in ihnen enthaltenen Phosphorsäure von den 
Metallen). 

Phosphormolybdänsaures Arnmonium, (MoO)^^ . (NH4)3 ^4* 
Hellgelber krystallinischer Niederschlag, in Salpetersäure unlöslich. 
Empfindliche Beaction auf Phosphorsäure. 

Hnndeshagen hat gefunden, dasa diese Verbindung aus salpeter- 
saurer Lösung gefallt immer auch letztere Säure enthält: er stellt für 
das phosphormolybdansanre Ammon die Formel 

12MoOs . (NHJsPO^ . 2NH0, + H,0. 
auf. Diese Verbindung ist analog den dichromsauren Salzen CrOs.E^CrOi, 
den metaphosphorsauren Salzen PaOs.NagPO« etc. die wir, behufs Ver- 
gleichung, hier als Verbindungen der Säareanhydride mit neutralen 
Salzen schreiben. 

Als Beagens dient eine Lösung von molybdänsaurem Ammonium 
in Salpetersäure. Bei der Einwirkung auf neutrale oder saure Lösungen 
von Phosphorsäure und ihren Salzen wird ein feinkörniger, hellgelber 
Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Ammonium gebildet. Bei 
geringen Mengen von Phosphorsäure entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit, schneller, wenn man die Flüssigkeit bei massiger 
Wärme (40°) stehen lässt. Von einer conoentrirten Lösung eines 
phosphorsauren Salzes nimmt man zur Beaction nur einige Tropfen; 
eine grössere Menge eines phosphorsauren Salzes hindert die Beaction 
(phosphorsaures Natrium löst phosphormolybdänsaures Ammonium). 
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Bei der Untersuchung nimmt die Flüssigkeit oft eine gelhe Färbung 
an, ohne dass ein Niederschlag gebildet wird. Dieses Merkmal kann 
aber nicht als Anaseige ffir die Gegenwart von Phosphorsäore dienen. 
— Phosphormolybdänsaares Ammonium ist in Wasser und Saurem 
zum Theil löslich, aber bei Gegenwart von freiem molybdänsaurem 
Ammonium ist es in Wasser und Salpetersäure unlöslich. Die orga- 
nischen, nichtflflchtigen Säuren und Überhaupt alle Yerbindungen, 
welche reducirend wirken können (s. B. Jodwasserstoffsäure)» hindern, 
indem sie die Molybdänsäure redudren, die Beaction. Ammoniak 
zersetzt das phosphormolybdänsaure Ammonium vollständig schon in 
der Kälte, indem es phosphorsaures und molybdänsaures Ammonium 
bUdet. 



Systematischer Gang der Analyse. 

§ 51. Die MetaUe der III, Gruppe und phoaphorsaure Salze. 
Die Gegenwart der phosphorsauren Salze stört den systematischen 
Gang der Analyse der Metalle der III. Gruppe nicht, Wenn man An- 
lass hat, die Gegenwart phosphorsaurer Salze vorauszusetzen, macht 
man vor der Fällung mit Schwefelammonium einen Versuch durch 
Neutralisation der Lösung mit Ammoniak, wie zu Anfang des § 50 
ang(^eben ist; man fügt tropfenweise Ammoniak so lange hinzu, bis 
eben alkalische Reaction eingetreten ist. Wenn alsdann beim Er- 
wärmen ein Niederschlag gebildet wird, dient dies als ein Merkmal 
für phosphorsaure Salze. Auf diesen einen vorläufisren Versuch, kann 
man zumal bei negativem Resultate, kein ürtheil über die Gegenwart 
oder Abwesenheit der phosphorsauren Salze abgeben, weil bei Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen Ammoniak nicht immer die pfaosphorsauren 
Salze aus ihrer Lösung ausscheidet. Bei weitem besser ist es, in 
einem sehr kleinen Theile der Flüssigkeit unter Zugabe von etwas Sal- 
petersäure die Beaction mit molybdänsaurem Ammonium hervorzu- 
bringen (s. § 50) ; diese Reaction zeugt indessen nur von der Gegen- 
wart der Phosphorsäure. Die Aufsuchung der Metalle erfordert die 
Anwendung des systematischen Ganges der Analyse, welcher auf die 
Methode der Analyse der Metalle der III. Gruppe, welche in den 
§§48 und 40 erläutert ist, zurückgeführt wird. Wir führen den- 
selben kurz an. Die Fällung mit Schwefelammonium geschieht unter 
den in den bezüglichen Paragraphen angegebenen Bedingungen (siehe 
auch die Ausscheidung phosphorsaurer Salze durch Neutralisation). 
Behufs Entfernung des Nickels und Kobaltes wird der Niederschlag 
mit verdünnter Salzsäure in der Kälte behandelt ; die Trennung und 
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Aufsnchiuig derselben geschieht nach § 48. Die phosphorsanren 
Salze bleiben in der salzsanren Lösung zusammen mit der 1. und 2. 
Untergruppe der III. Gruppe. Bei der Analyse der natürlichen Phos- 
phors&ureyerbindungen ist Chrom abwesend. Diesen Fall erläutern 
wir ausfflhrlicher. Wir erwähnen, dass in der Natur am häufigsten 
die phosphorsauren Salze des Eisenoxydes, des Aluminiums, des Cal- 
ciums und Magnesiums vorkommen. 

1. Fällung als basisch essigsaure Salze und als phosphorsau- 
res Eisenaxgd. Bei Abwesenheit des Chroms geschieht die Trennung 
der 1. und 2. Untergruppe als basisch essigsaure Salze (s. § 40). 
Bei Gegenwart von phosphorsauren Salzen sind einige Abänderungen 
des Verfahrens nothwendig. Wenn man Eisenchlorid zur Prüfang 
und Abscheidung der Phosphorsäure anwendet, muss man sich von 
der Gegenwart von Eisensalzen, des Oxyduls sowie des Oxyds, in der 
zu analysirenden Substanz überzeugen. In besonderen Portionen der 
ursprünglichen Lösung prüft man mit gelbem und rothem Blutlaugen- 
salz. Wenn die yorläufige Probe uns anzeigt, dass viel Eisen Yorhan- 
den ist, ist es nothwendig, die Lösung des Schwefelammoninmnieder- 
Schlages in Salzsäure nicht zu oxydiren, s. § 50 b; man neutralisirt 
mit Soda, fügt essigsaures Natrium hinzu und fSllt unter tropfen- 
weissem Zugiessen mit Eisenchlorid (Aufsuchung und Trennung der 
Phosphorsäure), indem man alle in § 50 b angegebenen Bedingungen 
einhält. Nachdem man gekocht hat, filtrirt man: im Niederschlage 
ist alle Phosphorsänre, als AIPO4 und FePO^, ebenso die basisch- 
essigsauren Salze von AI2O3 und Fe^O^, wenn sich andere, nicht 
phosphorsaure, Salze dieser Metalle in Lösung befanden. In der Lö- 
sung befinden sich ausser Mangan, Zink und Eisenoxydul Calcium und 
Magnesium, wenn sie als phosphorsaure Salze Yorhanden waren. Man 
prüft das Filtrat anf diese Metalle nach dem Oxydiren der Eisenoxy- 
dulverbindungen nach §§ 40 und 24. Der Niederschlag der phos- 
phorsauren Salze und Oxydhydrate wird Yom Filter gespült und mit 
Aetzkali behandelt; dasselbe löst Aluminiumoxyd und das phosphor- 
saure Salz desselben. Im Niederschlag ist Eisen und Phosphorsäure. 
Man filtrirt ab und prüft die Lösung in Aetzkali auf Aluminium und 
Phosphorsäure nach § 50 b; den Niederschlag behandelt man mit 
Schwefelammonium unter gelindem Erwärmen. Die Phosphorsäure 
geht als phosphorsaures Ammonium in Lösung. Nachdem man das 
Schwefelammonium durch Kochen mit überschüssiger Salzsäure (in 
geringem Ueberschuss) zerstört und Yon ausgeschiedenem Schwefel 
abfiltrirt hat, prüft man auf Phosphorsäure durch Fällen mit schwefel- 
saurem Magnesium bei Gegenwart Yon Ammoniak und Chlorammo- 
nium (s. § 28). Je nach den Bedingungen bei dem Versuche, ist es 
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möglich, dass sich alle Phosphorsäure heim Aluminium in der Aetz- 
kaliiösung befindet. 

2. Fällung mit kohlensaurem Baryum. Wir betrachten jetzt 
Fälle von Analysen phosphorsaurer Salze bei Gegenwart von Chrom, 
wenn schon, wie bereits angegeben, dies nur in künstlich bereiteten 
Mischungen vorkommen kann. Die Gegenwart des Chroms wird, wie 
gewöhnlich, durch die Färbung der Boraxperle erkannt. Bei Gegen- 
wart von Eisen wird die Lösung oxydirt und nach der in § 40 
angegebenen Anleitung benutzt man die Fällung mit kohlensaurem 
Baryum. Wenn man dasselbe anwendet, muss man sich überzeugen, 
dass nicht Baryum in der zu untersuchenden Lösung ist; Baryum 
kann in derselben als phosphorsaures Salz sein. Anwendung von 
Schwefelsäure in einer besonderen Portion der Flüssigkeit löst diese 
Frage schnell; sodann schreitet man zur Fällung der Lösnng mit 
kohlensaurem Baryum, nachdem man dieselbe vorher mit kohlensaurem 
Natrium neutralisirt hat und hält die in § 28 a angegebenen Be- 
dingungen ein. Nach beendigter Ausfällung ist im Niederschlage alle 
Phosphorsäure als AIPO4, CrP04, FeP04, BajCPO^),. Phosphor- 
saures Baryum ist ebenfalls mit im Niederschlage, wenn die phos- 
phorsauren Salze von Calcium und Magnesium, welche durch Baryum 
zersetzt werden, mit in der Lösung waren (s. § 50). Im Niederschlage 
kann ebenso AI2O3, FojOg und CrgOg enthalten sein, wenn Salze der- 
selben in Lösung waren, nicht minder ist überschüssiges kohlensaures 
Baryum in demselben enthalten. In der Lösung sind (ausser den aus 
dem kohlensauren Baryum gebildeten Baryumsalzen) Mangan- und 
Zinksalze, sowie Calcinm- und Magnesiumsalze, wenn phosphorsaure 
Salze dieser Metalle vorhanden waren. Der weitere Gang der Analyse 
ist wie im vorigen Falle. 

Beim Behandeln des Niederschlages mit Aetzkali geht ein Theil 
des Chroms mit in Lösung. Beim Kochen von AIPO4 mit Aetzkali 
bei Gegenwart einer genügenden Menge von kohlensaurem Baryum, 
kann dasselbe vollständig zersetzt werden; es wird Aluminiumoxyd 
und phosphorsaures Baryum gebildet. Phosphorsäure kann deshalb 
auch nicht in Lösung sein. Chromoxyd bleibt nach dem Kochen mit 
Aetzkali in der Hauptsache beim Eisenoxyd, und kann die Trennung 
desselben selbstverständlich so nicht genau sein. 



Aufsuchung der Säuren im Schwefelammonium- 

niederschlage. 

§ 52. Wenn die zu Anfang des § angegebenen Merkmale die Ge- 
genwart der Säuren vermuthen lassen, sucht man die Säuren selbst 

Analy tische Ohemie. 8. Aafl. 8 
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durch specielle Versuche auf, die man mit der Salzsäuren Lösung des 
Niederschlages (erhalten bei der Trennung der 3. Untergruppe der 
in. Gruppe Ton den beiden ersten, s. § 48) anstellt. 

Phosphorsäure. Ein Theil der Lösung wird mit Salpetersaure ein- 
gedampft: die Phosphorsäure sucht man mit molybdänsauren Ammonium, 
s. § &0. c. Bei Gegenwart derselben wird die Analyse nach § 48 und 
§ 51 ausgeführt. 

Die übrigen Säuren werden bei den Metalloiden näher betrachtet 
werden. Der Vollständigkeit wegen erwähnen wir hier die Kennzeichen 
auch dieser Säuren (die Prüfung geschieht in derselben Lösung). 

Kieselsäure, Eindampfen der Lösung bis zur Trockne, Erhitzen 
des Rückstandes (bei 100**) einige Zeit und Behandlung mit Salzsäure. 
Probe mit Phosphorsalz: Eieselskelett (s. 2. Abtheilung, Silicium). 

Fluortcas^rstoffsäure. Die salzsaure Lösung wird mit Ammoniak 
gefällt; der getrocknete Rückstand wird auf Fluor geprüft (s. 2. Ab- 
theilung, Fluor). 

Borsäure durch die Reaction der Flammenfärbung, welche grün 
ist (s. 2. Abtheilung, Bor). 

3. 

Beryllium, Yttrium, Erbium, Ytterbium, Scandium, Zirkonium, Tho- 
rium, Ger (Didym, Samarium, Lanthan), Titan, Niob, Tantal, Indium, 

Gallium, Uran, Thallium. 

Wegen ihrer Nichtfallbarkeit durch Schwefelwasserstoff aus saurer 
Lösung, und ihrer Fällbarkeit mit Schwefelammonium (als Oxyde oder 
Schwefelyerbindungen) gehören die genannten Elemente zu der m. Gruppe 
der Metalle. 

Die chemischen Eigenschaften dieser Elemente sind ungemein rer- 
schieden; sie gehören zu vielen (chemischen) Gruppen von Elementen. 
Indium, Uran, Thallium werden durch Schwefelammonium als Schwefel- 
metalle niedergeschlagen, in ihren Eigenschaften und Ozydationsstufen 
stehen sie dem Aluminium und Eisen in Oxyd Verbindungen nahe, tbeil- 
weise auch dem Chrom. Die übrigen Elemente werden durch Schwefel- 
ammonium als Oxyde von verschiedener Zusammensetzung niederge- 
schlagen, theilweise stehen sie den Metallen der Magnesiumgruppe nahe, 
theils sind sie bis zu gewissem Grade Analoge des Siliciums und Zinns. 
Wir gruppiren sie soviel als möglich nach der Aehnlichkeit ihrer che- 
mischen Eigenschaften, aber wir vertheilen sie nicht in die drei uns 
schon bekannten Untergruppen der m. Gruppe. Dies geschieht deshalb, 
weil diese seltenen Metalle grosse Abweichungen in ihren Eigenschaften 
zeigen und sich nicht in die Classification der Metalle der III. Gruppe 
fügen würden. Sie sind in vielen Beziehungen äusserst ungenügend 
untersucht und ihr Studium ist deshalb für den Anfänger in chemisch 
pädagogischer Hinsicht nicht wichtig: diess rechtfertigt auch ihre 
Ausschliessung von dem allgemeinen System der Darlegung. Infolge 
unserer ungenügenden Eenntniss dieser Elemente müssen wir die Me- 
thode, die wir bis jetzt befolgt haben, verändern. 

Da es unmöglich ist, die Analyse dieser Elemente in den ausge- 
arbeiteten allgemeinen systematischen Analysengaug einzufügeu, und 
die Analyse aller ihrer möglichen Mischungen durch ein bestimmtes 
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System Ton Formeln auszudrücken , werden wir uns, nachdem wir ihre 
Beactionen kennen gelernt haben, anf die Anseinandersetznng der wenigen 
Fälle (Analyse von Mineralien, welche die selteneren Metalle enthalten), 
wo eine solche Analyse bereits realisirt ist, beschranken. 

Znr besseren Kenntnissnahme theilen wir diese Elemente in einige 
Untergruppen. Schwefelammoniam föllt als Oxyde (unter Ausscheidung 
Ton SchwefelwasserstoiF) von verschieden atomistischer Zusammensetzung: 
Beryllium, Yttrium (Erbium), Zirkonium, Thorium, Cer (Lanthan, Di- 
dym), Titan, Tantal, Niob. Zur Eintheilung dieser Metalle in Unter- 

fruppen benutzen wir die verschiedenen chemischen Eigenschaften der 
auerstoffverbindiugen und die untrennbar mit ihnen verbundenen ana- 
lytischen Methoden. Es muss indessen hinzugefügt werden, dass es 
wegen der Aehnlichkeit der einzelnen Metalle unmögUch ist, eine strenge 
Classification durchzuführen. 1) Titan, Tantal, Niobium geben die Oxyde 
TiOi, Tai Oft und NbiOs, welche Titan-, Tantal-, Niobsaure heissen. ^ 
Der Name sagt an, dass diese nicht basischen Oxyde nicht fähig sind 
(richtiger gesagt, in geringem Grade fähig sind) Salze mit anderen Säu- 
ren, z. B. Schwefelsäure, su geben. Die Oxyde der Übrigen Metalle sind 
Basen, welche mit Säuren Salze geben. Dieser angegebene Unterschied 
in den Eigenschaften wird bei der Analvse angewendet: Mineralien, 
welche diese Metalle enthalten, werden bei ihrer Analyse mit Schwefel- 
säure (oder saurem schwefelsaurem Kalium) oder mit Fluorwasserstoff- 
säure (oder mit Fluorwasserstoff- Fluorkalium KHFli) behandelt. Im 
ersteren Falle werden die wenig basischen Oxyde des Ta und Nb nicht 
gelöst (Titan löst sich, s. weiter unten); die übrigen bilden lösliche 
schwefelsaure Salze. Im zweiten Falle werden die Fluormetalle, welche 
den basischen Oxyden entsprechen (ausser Zirkonium) nicht gelöst, aber 
Titan, Tantal, Niob werden entweder als Fluormetalle oder als Fluor- 
kalium-Doppelsalze TiKaFl«, TaEsFlf, NbOEaFU gelöst. Durch Ein- 
wirkung von Aetz- oder kohlensauren Alkalien gehen Ti, Ta, Nb in 
Lösung, die anderen bleiben als kohlensaure Salze (ausser Zirkonium) 
zurüclL Auf Grund des oben (tagten werden Titan, Tantal, Niob als 
besondere Untergruppe ausgeschiäen. Die rückständigen basischen 
Oxyde sind besonders durch die Bildung der schwefelsauren Kalium- 
doppelsalze characterisirt; neutrales schwefelsaures Kalium ist das bei 
der Analyse derselben gebräuchliche Beagens. Lösliche Doppelsalze ge- 
ben 2) Beryllium, Yttrium (Erbium): unlösliche Doppelsalze 8) Zirkonium, 
Thorium, Cer (Lanthan, Didym). Schliesslich werden 4) Uran, Indium, 
Thallium, durch Schwefelammonium als Schwefelmetalle gefällt. 



Beryllium. 

§ 58. Beryllium findet sich in wenigen Mineralien, z. B. Phenakit, 
Beryll, Euklas. Die Berylliumsalze stehen in ihren Eigenschaften den 
Magnesiumsalzen nahe. Chlorberyllium ist subUmirbar, färbt dabei die 
farblose Flamme und gibt ein characteristisches Spectrum, welches eine 
rothe tmd grüne glänzende Linie enthält. 

Beactionen der BeryUiumscdze. Das Oxydhydr^xt des Berylliums 
Be(HO)i, bildet einen fiockiffen weissen Niederschlag und wird durch 
Einwirkung von Aetzkali, Ammoniak, Schwefelammonium auf Beryl- 
liumsalzlösungen erhalten. In Aetzkali ist das Ozydhydrat löslich; aus 
dieser Lösung wird es^ schon beim Kochen (aus verdünnter Lösung) und 

8* 
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auch durch Chlorammonium niedergeschlagen. Bei längerem Kochen 
mit Chlorammonium löst es sich, indem Chlorheryllium gebildet wird. 
Weinsäure hindert die Fällung mit Aetzkali. Wasserfreies Beryllium- 
oxyd ist in Säuren schwer löslich, leicht beim Schmelzen mit saurem 
schwefelsaurem Kalium. 

Das kohlensaure Salz BeCO^ wird durch Einwirkung von kohlen- 
sauren Natrium oder kohlensaurem Ammonium als gallertartiger weisser 
Niederschlag erhalten; in einem grossen Ueberschuss des Fällungsmittels 
ist es löslich, wird aber beim Kochen wieder ausgeschieden. Kohlen- 
saures Baryum fällt Beryllsalze nicht in der Kälte, beim Erwärmen 
findet vollständige Fällung statt. 

Die Unterscheidungsmerkmale sind — die Nichtfällbarkeit durch 
Oxalsäure, oxalsaures Beryllium ist löslich, und durch neutrales schwefel- 
saures Kalium, das Doppelsalz KsBe(S04)i ist löslich. 

Analyse des Berylls (Aluminium- und Berylliumsilicat). Das Silicat 
wird mit kohlensaurem Natriumkalium geschmolzen, wodurch die Kiesel- 
säure abgetrennt wird (s. 2. Abtheilung). Aus der Lösung fällt man 
mit überschüssigem kohlensaurem Ammonium Thonerde; die Fällung mit 
kohlensaurem Ammonium muss einige Male ausgeführt werden ^irse 
Trennungämethode ist nicht vollkommen genau). Nach dem Filtriren 
und der Entfernung der Ammoniumsalze durch Kochen, wird das Be- 
rylliumoxyd mit Ammoniak gefällt, getrocknet und gewogen. 



Yttrium, Ytterbium, Scandium, Cer, Lanthan, Didym, Samarium. 

Diese Metalle bilden die Gruppe der sogen. Gadolinit- und Cerit- 
metalle; sie sind sehr zahlreich, und ihre Zahl vergrössert sich mit der 
Verbesserung der Methoden ihrer Untersuchung, da es sich herausge- 
stellt hat, dass die früher als rein angesehenen Verbindungen Gemische 
von Verbindungen mehrerer Metalle sind. 

Die wichtigsten chemischen Merkmale der Gadolinitmetalle sind 
folgende: die atomistische Zusammensetzung der salzbildenden Oxyde 
ist Bi Og ; für wenige Metalle, z. B. für das Cer, sind höhere Oxrdations- 
stufen bekannt; von den Salzen eignen sich zur Characteristik dieser 
Metalle die unlöslichen Oxalsäuren Salze, sowie Doppelsalze ihrer schwe- 
felsauren Salze mit den schwefelsauren Salzen der Alkalimetalle. Die 
wässerigen Lösungen der Salze einiger Metalle (Erbium, Didym) geben 
Absorptionsspectra (s. 3. Abtheilung). Die besser untersuchten Metalle, 
Yttrium, Lanthan, Cerium geben keine Absorptionsspectra; für dieselben 
sind Funkenspectra characteristisch. Mit dem Yttrium zusammen findet 
sich in wenigen Mineralien Scandium. 

Erbium und Didym wurden vermittelst der Absorptionsspectra 
ihrer Salze als Elemente erkannt; es hat sich aber herausgestellt, dass 
das Oxyd, das man für Erbiumoxyd hielt, noch die Oxyde des Holmiums, 
Thuliums, Ytterbiums enthielt (Soret, Marignac); Didymoxyd wurde 
von Auer v. Welsbach in die Oxyde des Neodims und des Praseodima 
zerlegt. In letzter Zeit behaupten G. KrOss und Nilson, dass alle die 
letztgenannten Elemente, auch Samarium, zusammengesetzte Körper 
seien. Auf das Studium der Absorptionsspectra fussend, glauben diese 
Autoren, dass in den obengenannten Erbium- und Didymoxyden Ver- 
bindungen von nicht weniger als zwanzig Elementen vorkommen. Bei 
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solcher Sachlage schien es uns gehoten, die Beactionen dieser Metalle 
einstweilen nicht anzuführen. 

Durch Anwendung eines neuen Verfahrens der fractionirten Fäl- 
lung des Yttriumoxydes, sowie des Phosphorescenzspectrums, glauht 
Crookes hewiesen zu haben , dass auch das jetzige Yttrium aus nicht 
weniger als fünf, vielleicht aber auch acht Elementen besteht. 

Tttrlum. Yttrium findet sich in den Mineralien : Gadolinit, Orthit, 
Yttrotantalit u. a. Die Yttriumsalze färben die Flamme nicht (Chlor- 
yttrium ist nicht flüchtig). Die Salzlösungen geben kein Absorptions- 
spectrum. Die in der Kälte gesättigte Lösung des schwefelsauren Salzes 
gibt beim Erwärmen auf 40" einen Niederschlag. Chloryttrium gibt 
ein characteristisches Funkenspectrum (s. § 111). 

Beactionen der YttriutnscUze. Yttriumoxydhydrat Yt(HO)s wird 
als weisser voluminöser Niederschlag durch Einwirkung von Aetzkali, 
Ammoniak und Schwefelammonium erhalten; im üeberschusse dieser 
Fällungsmittel ist er nicht löslich (eine grössere Menge von Chloram- 
monium hindert die Beaction, Yttriumoxyd macht aus Chlorammonium 
Ammoniak frei, indem sich Chloryttrium bildet). Weinsäure hindert 
die Fällung mit Kali nicht. Wasserhaltiges und wasserfreies Yttrium- 
oxyd lösen sich leicht in Säuren. 

Kohlensaures Yttrium Yt,(CO|)|. Kohlensaures Kalium und Am- 
monium geben einen weissen, in grossem üeberschuss der Fällungsmittel 
löslichen Niederschlag. Beim Kochen einer solchen kohlensauren Am- 
moniumlösung wird Yttriumoxyd ausgeschieden : bei Gegenwart von Chlor- 
ammonium tritt keine Fällung ein, da Ammoniak frei und lösliches Chlor- 
yttrium gebildet wird. Kohlensaures Baryum fällt in der Kälte (?). 

Oxalsaurea Yttrium, Yta(Ca04)8. Oxalsäure gibt einen weissen, 
im Üeberschuss von Oxalsäure und Oxalsäuren Ammonium unlöslichen 
Niederschlag. 

'Fluoryttrium, YtFl^. Fluorwasserstoff gibt einen im Üeberschuss 
nichtlöslichen gallertartigen Niederschlag von Fluoryttrium, der sich 
beim Erwärmen in ein weisses Pulver verwandelt. 

Das ameiaenaaure sowie das aehwefelaaure Salz des Yttriums sind 
löslich; letzteres Salz löst sich auch in einer gesättigten Lösung eines 
schwefelsauren Salzes der Alkalimetalle. 

Analyse dea Oadolinita (Silicat von Yt, Be, Fe, Mn, Ce, La). Das 
Silicat wird mit Königswasser zersetzt. Ozalsaures Ammonium fällt aus 
der neutralisirten Lösung (nach der Entfernung der Kieselsäure) bei 
Gegenwart von Ammoniak und Chlorammonium die unlöslichen Oxal- 
säuren Salze von Yt, Ce, La. Be, Fe, Mn bleiben als Oxalsäure Salze 
in Lösung. Die Trennung des Yttriums von Cer und Lanthan geschieht 
durch Behandlung mit schwefelsaurem Kalium (s. bei Cer). Aus der 
Lösung des schwefelsauren Kaliumdoppelsalzes wird das Yttriumoxyd 
mit Ammoniak gefallt; die Bestimmung des Yttriums geschieht als Oxyd. 
Die Analyse des Gadolinits auf spectroscopischem Wege ist in § 111 
angegeben. 

§ 54. Cer, Lanthan. Cer und dessen Begleiter Lanthan und Didym 
finden sich hauptsächlich im Cerit und Orthit (Silicate dieser Metalle). 

Cfr, Vom Cer sind zwei Sauerstoffverbindungen bekannt, Oxydul 
CCfOs und Oxyd CeO,. ersteres geht beim Glühen in letzteres über. 
Von den Cersalzen sind zwei Arten bekannt; Oxydulsalze und Oxyd- 
salze, welche in der Mehrzahl der Fälle wenig beständig sind. 
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Beactionen der Ceroxydulsalze. Die Oxjdul&alze sind von den 
Cersalzen die bestandigsten. CerchlorÜr ist nicht flüchtig (Unterschied 
Ton Zirkonium, Beryllium, Thorium). 

Ceroxydul wird als das Hydrat Ce(H0)8 durch Aetzalkalien und 
Schwefelammonium als gelblicher Niederschlag ausgef&llt, welcher im 
Ueberschuss des Fällungsmittels nicht lösUch ist und sich an der Luft 
gelb förbt (in Folge der Oxydation). Beim Glühen wird er pommeranzen- 
ffelb, beim Abkühlen aber wieder hellgelb. Ammoniak fallt basische 
Salze. Weinsaure hindert die Fällung mit den Alkalien und Ammoniak 
(Unterschied Ton Yttrium). 

Das kohlensaure Salz ist ein weisser Niederschlag, der im Ueber- 
schuss yon kohlensaurem Kalium oder Natrium löslich ist. Kohlensaures 
Baryum ffiUt langsam, aber vollständig, Cerozydulsalzlösungen. 

Das sehwefeüaure Doppelsalz , K8Ce(S04)8 wird durch Fällen mit 
einer gesättigten Lösung von neutralem schwefelsaurem Kalium als weisser 
Niederschlag erhalten. Dieses Doppelsalz ist in Wasser schwer löslich, 
und löst sich in einer Lösung yon schwefelsaurem Kalium gar nicht auf. 

Das Oxalsäure Salz, Ces(GB04)g bildet einen weissen, in überschüs- 
siger Oxalsäure unlöslichen, in Mineralsäuren schwer löslichen Nieder- 
schlag. In einer kochenden Lösung von oxalsaurem Ammonium ist es 
löslich, scheidet sich aber beim Verdünnen mit Wasser in der Kälte 
wieder aus. 

Das ameisensaure Salz stellt einen weissen Niederschlag dar und 
ist in Wasser schwer löslich. 

Unterschwefligsaures Natrium gibt keine Fällung. 

Ceroxydsalze. Wenn man in Ceroxydulsalzlösungen bei Gegenwart 
yon essigsaurem Natrium, unter Erwärmen Chlor einleitet oder mit unter- 
chlorigsaurem Natrium behandelt, wird alles Cer als gelbes Oxydhydrat 
gefällt. 

Das Salpetersäure Salz wird beim Kochen des salpetersaure'h Cer- 
oxydules mit Mennige und Salpetersäure gebildet: die Lösung wird gelb 
(eine empfindliche Reaction auf Cer). Wasserfreies Ceroxyd CeOs wird 
durch Glühen yon oxalsaurem Ceroxydul an der Luft gebildet. Es ist 
eine schwache Base, zersetzt Chlorwasserstoffsäure, indem Chlor frei 
wird und geht dabei selbst in Oxydulsalz über. Es sind nur die schwe- 
felsauren und salpetersauren Salze als Doppelsalze mit NH4, Mg be- 
kannt. Die Reactionen der Oxydsalze sind nicht untersucht; bei der Ana- 
lyse werden diese Verbindungen in die Oxydulyerbindungen übergeführt. 

Lanthan ist in hohem Grade dem Cer ähnlich. Es sind nur die 
Salze des Lanthanoxydes, und eine Oxydationsstufe bekannt. 

Reactionen der Lanthanoxydsalze. Lanthanoxyd und das Hydrat 
La (HO)« ist ein weisses Pulyer. 

Das Doppelsalz mit schwefelsaurem Kalium, lSi^'Ls^(^O^i ist in 
einer gesättigten Lösung yon schwefelsaurem Kalium unlöslich. 

Das Oxalsäure Salz, Lai(C|04)8 ist ein weisses, krystallinisches, 
in Wasser unlösliches Pulyer. 

Da« ameisensaure Salz, La(CHO|)s ist ein weisser, in Wasser schwer 
löslicher Niederschlag. 

Die gelösten Lanthansalze zeigen kein Absorptionsspectram. 

Analyse des Cerits (Silicat yon Ce, La). Das Mineral wird mit 
Schwefelsäure so lange erhitzt, bis eine trockne Masse erhalten wird, 
welche man mit Wasser und dann mit Salpetersäure behandelt (Ent- 
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femnng von Kieselsäure). Cer und Lanthan (Didjm) werden durch eine hei 
gewöhnlicher Temperatur gesättigte Lösung Ton schwefelsaurem Kalium 
gefällt (schwefelsaures Natrium ist für diesen Zweck noch hesser): der 
Niederschlag wird mit derselhen Lösung gewaschen. Eine genaue Methode 
zu ihrer Trennung giht es nicht; eine annähernde Trennung wird er- 
reicht, wenn man die schwefelsauren Doppelsalze in Salzsäure löst, mit 
Aetzkali fällt, und mit Chlor behandelt (s. weiter oben beim Cer). Eine 
ungefähre Trennxmg wird auch schon durch Glühen der salpetersauren 
Salze (bei 400^) erreicht. Bunsen schlägt, indem er von den schwefel- 
sauren Salzen ausgeht, die indirecte Methode der Bestimmung des Cers 
und Lanthans vor. Die Darstellung der reinen Verbindungen dieser 
Metalle kann hier nicht betrachtet werden. 

Thorium. 

Thorium findet sich in den sehr seltenen Mineralien Thorit und 
Monacit (Silicate dieses Metalles). Thorium gibt nur eine Ozydations- 
stufe. Die Thoriumsalze sind ToUkommen beständig, Chlorthorium ist 
nicht flüchtig (sublimirbar); das schwefelsaure Salz Th(S04)a-|~2HsO 
fällt beim Kochen oder beim schwachen Erwärmen einer kalt bereiteten 
Lösung Yon wasserfreiem schwefelsaurem Thorium Th(S04)s-|~ ^^tO. 

Beactionen der Thoriumsalze. Thoriumoxyd ThO^. Aetzalkalien, 
Ammoniak, Schwefelammonium geben im Ueberschuss des Fällungsmittels 
unlösliches weisses Thoriumozydhjdrat. Das Hydrat löst sich leicht in 
Säuren. Das wasserfreie Oxyd ist in Säuren unlöslich. 

Das kohlensaure Salz wird durch kohlensaures Kalium und Am- 
monium gefällt, im Ueberschuss nicht concentrirter Lösungen ist es lös- 
lich (beim Erwärmen wird es ausgeschieden). 

Das schwefelsaure Kaliumdoppelsalz, K4Th (804)4 ^i^^ durch Ein- 
wirkung eiuer concentrirten Lösung von neutralem schwefelsaurem Ka- 
lium erhalten. Die Fällung geschieht langsam, aber vollständig; der 
Niederschlag löst sich nicht in Mineralsäuren. 

Das Oxalsäure Salz, Th(C,04)s wird durch Oxalsäure gefällt, es 
löst sich nicht im üeberschusse des Fällungsmittels, ebenso nicht in 
verdünnten Mineralsäuren und ozalsaurem Ammonium. In essigsaurem 
Ammonium ist es bei Gegenwart von freier Essigsäure löslich. 

Fluorthorium, ThFl4. FluorwasserstofiTsäure filllt einen gallert- 
artigen Niederschlag, der krystallinisch wird. Thorium gibt das un- 
lösliche Kaliumdoppelsalz K,ThFl«. 

Unterschwefligsaures Natrium fällt Thoriumsalzlösungen nicht voll- 
ständig. 

Analyse des Thorits (Silicat des Thoriums). Das Silicat wird mit 
Salzsäure zersetzt und zur Trockne verdampft (Entfernung der Kiesel- 
säure). Die Masse wird mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, stark 
eingedampft und mit einer concentrirten Lösung (beim Kochen gesät- 
tigten) von schwefelsaurem Kalium gefällt. Nachdem der Niederschlag 
mit derselben Lösung ausgewaschen worden ist, wird er in Wasser ge- 
löst, und das Tfaoriumoxyd mit Aetzkali gefällt, und gewogen. 

Zirkonium. 

Zirkonium findet sich hauptsächlich in dem Mineral Zirkon (Zir- 
koniumsilicat). Zirkonium hat nur eine Oxydationsstul'e, das Oxyd ZrOj^; 
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in seinen Eigenschaften ist das Metall dem Silicium und Titan ähnlich. 
Das Zirkoninmozyd gibt mit Säuren Salze. Das schwefelsaure Salz ist 
schwer loslich; Chlorzirkonium ZrCl4 ist flüchtig; Fluorzirkonium ist 
in Wasser löslich (Unterschied von Thorium) und gibt mit Fluorkalium 
ein in Wasser schwer lösliches Doppelsalz E^Zr^e* ^^^f d^i* anderen 
Seite verdrängt das Zirkoniumoxyd beim Glühen mit kohlensaurem Na- 
trium Kohlensäure, und gibt eine in Wasser schwer lösliche Natrium- 
verbindung. Die Zusammensetzung ist verschieden, die einfachste Ver- 
bindung Na4Zr04 wird bei Einwirkung von überschüssigem kohlensau- 
rem Natrium erhalten. 

Reactionen der Zirkoniwnsalze, Zirkomutnoxydhydrat wird durch 
Aetzalkalien, Ammoniak und Schwefelammonium geföUt; im üeber- 
schuss von Aetzkali (Unterschied von Aluminium und Beryllium) und 
in Chlorammonium ist es beim Kochen nicht löslich. Das in der Kälte 
erhaltene Oxydhydrat ist in Säuren leicht löslich; das in der Wärme 
erhaltene und das geglühte Oxyd ist sehr schwer löslich (zur Lösung 
desselben nimmt man 2 Thl. concentrirte Schwefelsäure auf 1 Tbl. 
Wasser). 

Das kohlensaure Salz ist durch seine Löslichkeit in kohlensaurem 
Ammonium characterisirt; aus dieser Lösung wird es beim Kochen wieder 
abgeschieden. 

Das schwefelsaure Kaliumdoppelsalz, K4Zr (804)4, wird durch Ein- 
wirkung von neutralem, schwefelsaurem Kalium erhalten; im Ueberschuss 
desselben ist es unlöslich, löst sich aber in der Kälte in Chlorwasser- 
stoffsäure (Unterschied von Tb, Ce, — das in der Wärme gefällte Salz 
ist sogar in Salzsäure unlöslich). 

Das Oxalsäure Salz wird durch Oxalsäure gefällt, ist unlöslich in 
überschüssiger Oxalsäure, aber löslich in Salzsäure, ebenso in oxalsau- 
rem Ammonium (Unterschied von Thorium). 

Unterschwefligsaures Natrium gibt in Zirkoniumsalzen einen Nie- 
derschlag. 

Analyse des Zirkons. Der Zirkon (welcher vorher geglüht wird) 
wird mit kohlensaurem Natrium zusammen geschmolzen. Die Schmelze 
wird mit Wasser, welches die Natriumverbindung des Zirkoniums (und 
Kieselsäure) nicht löst, behandelt. Salzsäure löst dieselbe (Kieselsäure 
wird nicht gelöst und wird dadurch entfernt), aus der Lösung wird das 
Zirkonoxyd mit Ammoniak gefallt und gewogen. Vom Eisenoxyd wird 
das Zirkonium durch Fällen, entweder mit Oxalsäure oder mit unter- 
schwefligsaurem Natrium, getrennt. 



Titan, Niobium, Tantal. 

§ 55. Titan, Niob, Tantal sind in vielen Beziehungen von den 
bisher beschriebenen Metallen verschieden. Die höheren Oxydations- 
stufen dieser Metalle sind Säuren. Um die Verbindungen dieser Me- 
talle in Lösungen zu bekommen, schmilzt man sie mit kohlensaurem 
Kalium oder Natrium — dabei werden die Alkalisalze der Titan-, Tantal- 
und Niobsäure gebildet. Auf die Fähigkeit dieser Metalle, sich mit 
Fluorkalium unter Bildung löslicher Doppelsalze zu verbinden, ist noch 
eine andere Methode der Analyse gegründet: das Schmelzen mit Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium. Beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem 
Kalium gehen sie nicht in Lösung (ausser der Titansäure). 
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Titan findet sich in der Natur als Titansänre, TiOg (Rutil, Anatas), 
und deren Salze (Titanit). Das Titaneisen, FeTiOg, ist isomorph mit 
Ohromeisenstein. Das Titan ist fast das einzige Metall, welches sich 
beim Erwärmen an der Luft mit dem Stickstoff verbindet. Es bildet 
zwei Oxydationsstufen, Ti^Og und TiOt. Chlortitan, TiCl«, ist eine bei 
136** siedende Flüssigkeit, welche sich bei vorsichtigem Wasserzusatz in 
•demselben löst, sich aber bald unter Bildung von Titansaure zersetzt. 
Bammelsberg nimmt die Existenz zweier Hydrate der Titansäure an, die 
4enen der Zinnsäure ähnlich sind. Das erste bildet sich aus dem Titan- 
chlorür, das zweite wird bei der Fällung mit Ammoniak aus dem Schmelz- 
produkte der Titansäure mit saurem schwefelsaurem Kalium erhalten. 

Beaetionen der Titansäuresalze. Die Titansäure gibt sowohl mit 
Säuren als auch mit Basen Verbindungen: beide Reihen von Verbin- 
dungen sind nicht beständig. Beim Schmelzen mit kohlensaurem Kalium 
bildet die Titansäure ein Kaliumsalz, welches unlöslich in Wasser, aber 
(unter Zersetzung) in Säuren löslich ist. Auf diese Weise werden die 
Salze der Titansäure und der anderen Säuren (z. B. der Schwefelsäure 
n. a.) in Lösung erhalten; dieselben Salze werden auch durch Lösen 
Ton Titansäurehjdrat in Säuren, oder durch Schmelzen von wasserfreier 
Säure mit saurem schwefelsaurem Kalium gebildet. In Lösung sind 
diese Salze nur in der Kälte beständig, beim Erwärmen, besser noch 
beim Kochen, tritt eine vollständige Ausscheidung von Titansäure (Meta- 
titansäure) ein; diese Varietät der Titansäure ist in Säuren unlöslich. 
Alle Varietäten der Titansäure, auch die wasserfreie Titansäure, lösen 
sich in Fluorwasserstoffsäure; beim Schmelzen mit Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium wird das schwerlösliche (in 96 Tbl. Wasser) Doppelsalz, 
K|TiF]«, gebildet. Wir betrachten die Reactionen der Lösungen der 
Titansäure in Säuren. 

Aetzkali, Ammoniak, Schwefelammonium, kohlensaures Baruum 
fällen weisses, gallertartiges Titansäurehjdrat; üeberschuss des Fäl- 
lungsmittels löst es nicht auf. Weinsäure hindert die Fällxmg. Beim 
Kochen (auch bei Gegenwart von unterschwefligsaurem Natrium) wird 
alle Titansäure aus der sauren Lösung abgeschieden. 

Phosphorsaures Natrium fällt aus einer Lösung von Titansäure 
in Salzsäure einen weissen, in Salzsäure imlöslichen Niederschlag von 
phospborsaurem Titan (TiO)HP04. 

Wasserstoffsuperoxyd färbt eine saure Lösung von Titansäure, je 
nach der Menge der letzteren, gelb bis orangeroth. Empfindliche Be- 
Action auf Titansäure. 

Zink (oder Zinn) gibt bei der Einwirkung auf eine saure Lösung 
von Titansäure, sogar bei Gegenwart von Fluorwasserstoffsäure (Unter- 
schied von Niob) eine violette oder blaue Lösung (Bildung von Ti,Og). 
Die blaue Lösung gibt auf Zusatz von Aetzkali einen blauen Nieder- 
schlag (Titanoxjdhvdrat?). Die Reduction der Titansäure mit Zink und 
umgekehrt die Ueberführang des Titanoxjdes mittelst Chamäleon in 
Titansäure kann als quantitative Bestimmung des Titans bei Gegenwart 
von Zirkonium angewendet werden. 

Analyse des Rutils, Titaneisens u. a. Das Mineral wird mit saurem 
schwefelsaurem Kalium (6 Gewichtstheile) geschmolzen. Das Schmelzen 
muss anfangs sehr vorsichtig geschehen, erst gegen das Ende (nachdem 
das Schäumen vorüber ist), erhitzt man stärker. Die Schmelze wird in 
kaltem Wasser gelöst und die Titansäure durch Kochen geföUt (bei 
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Gegenwart von unter seh wefligsanrem Natrium oder Essigsaure, zur Tren- 
nung vom Eisen). Die Titansänre wird geglüht und gewogen. Die Tren- 
nung von Kieselsäure (z. B. im Titanit) geschieht am hesten durch Be- 
handeln mit Fluorwasserstoffsäure (Bestimmung der Kieselsäure aus der 
Differenz s. 2. Ahtheilnng, Silicium). 

Tantal. Tantal findet sich (zusammen mit Niob) in den seltenen 
Mineralien Columbit, Tantalit (Tantal- und Niobsilicat). Das Tantal 
gibt mit Sauerstoff eine Verbindung, die Tantalsäure, TasO» (durch 
Wasserstoff nicht reducirbar). Chlortantal schmilzt bei 213**, siedet bei 
242^ und wird durch Wasser vollständig zersetzt. 

Reaetionen der Tantalsäure Die Tantalsäure tritt mit Säuren und 
mit Basen in Verbindung ein. Beim Schmelzen mit Aetznatron wird das 
Natriumsalz, TaNaOg, erhalten, welches in Aetznatron unlöslich ist; 
nach Entfernung des Aetznatrons ist es in Wasser löslich. Das Hydrat 
der Tantalsäure, TaHgOi, löst sich nicht in Salzsäure und Schwefel- 
säure, wohl aber in Fluorwasserstoffsäure: diese Lösung gibt mit Flnor- 
kalium die besonders bei Gegenwart von Fluorwasserstoffisäure schwer- 
lösliche (200 Tbl. Wasser) Verbindung KaTaFl,. Behufs Lösung der 
wasserfreien Tantalsäure schmilzt man dieselbe mit Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium oder saurem schwefelsaurem Kalium; im letzteren Falle 
bleibt sie als unlösliches schwefelsaures Salz (beim Glühen desselben in 
einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammonium wird reine Tantalsäure 
erhalten). Beim Fällen des tantalsauren Natriums mit Salzsäure wird 
ein weisser Niederschlag gebildet, der eich im Ueberschusse löst (Schwe- 
felsäure und andere Säuren geben im Ueberschusse unlösliches Hydrat). 
Jene Lösung zeigt folgende Keactionen: Ammoniak und Schwefelammo- 
nium fällen entweder das Hydrat TaH804 oder tantalsaures Ammonium: 
Weinsäure verhindert die Fällung. Zink reducirt nicht in saurer Lö- 
sung (eine schwache, blaue Färbung verschwindet sehr schnell), wodurch 
Tantal von Niob und Titan unterschieden wird. 

Niob findet sich (zusammen -mit Tantal) im Columbit, Samarskit, 
Eschinit u. a. Niob geht mit dem Sauerstoff mehrere Verbindungen ein: 
die höchste, Nb^Os. ist die Niobsäure (wird durch Wasserstoff zu schwar- 
zem üeberoxyd, NbO,, reducirt). Chlorniob, NbClö, siedet bei 240* 
(schmilzt bei 194**), bekannt ist auch das Oxychlorid NbOClj. 

Reactionen der Niobsäure. Die Niobsäure verbindet sich ebenfalls 
sowohl mit Säuren als mit Basen. Beim Schmelzen mit kohlensauren 
Alkalien bildet sie Salze (die Alkalisalze sind in Aetzkalilösungen un- 
löslich). Schwefelsäure und Salzsäure geben Niederschläge von Niob- 
säurehydrat, welches in einem grossen Ueberschusse der genannten Fäl- 
lungsmittel löslich ist. Wasserfreie Niobsäure und die Mineralien werden 
mit saurem schwefelsaurem Kalium geschmolzen, beim Ausziehen mit 
Wasser bleibt die Niobsäure (als schwefelsaures Salz?) unlöslich zurück. 
Fluorwasserstoff- Fluorkalium gibt beim Schmelzen ein sehr leicht lös- 
liches (in 12 Thl. Wasser) Doppelsalz, KsNbFlf. Bei der Reduction mit 
Zink in saurer Lösung entsteht eine blaue Färbung, welche in braun 
übergeht. 

Analyse der Columbit e und Tantalit e. Das Schmelzen geschieht 
mit saurem schwefelsaurem Kalium so lange, bis das Mineral sich in 
demselben völlig gelöst hat. Die erhaltene Masse wird längere Zeit mit 
Wasser gekocht, Niobsäure bleibt als Niederschlag zurück (gewöhnlich 
enthält dieselbe noch geringe Mengen von Eisenoxyd, bibweilen Zinn, 
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Wolframsaore). Man reinigt sie durch Behandeln mit Schwefelammo- 
ninm auf dem Filter (Zinnoxyd und WolframsSure werden gelöst. Eisen 
geht in Schwefeleisen üher). Nach dem Waschen mit Wasser wird der 
Niederschlag auf dem Filter mit sehr yerdOnnter Salssanre hehandelt 
(zur Entfernung des Schwefeleisens). Die Niohsäure wird vor dem Wägen 
mit kohlensaurem Ammonium geglüht. Eine Methode zur quantitativen 
Trennung des Niohs vom Tantal ist nicht hekannt. Eine annähernde 
Trennung des Tantals vom Nioh erreicht man nach Marignac durch 
Lösen in Fluorwasserstoffsäure, Zufügen Ton Fluorkalium und Aus- 
krystallisiren der Fluordoppelsalze (Marignac schlägt als hoste Methode 
der Analyse dieser Mineralien vor, mit Fluorwasserstoff-Fluorkalium zu 
schmelzen; die Schmelze wird mit Wasser und Fluorwasserstoffsäure 
ausgesogen). Eine andere Methode zur ungefähren Trennung des Ti- 
tans Yom Nioh, Yon Marignac vorgeschlagen, hesteht darin, dass man die 
Niohsäure (unreine) mit einer hestimmten Menge kohlensaurem Natrium 
schmilzt. Die Tantal- und Niohsäure hilden leichter lösliche Natrium- 
salze. Die Titansäure geht schwer eine Yerhindung ein. Wenn man 
die Schmelze mit Wasser hehandelt, hehält man die Hauptmasse der 
Titansäure (zusammen mit etwas Tantal- und Niohsäure) im Kückstande. 
Die Reduction der Titansäure mit Zink (sie muss als Fluorverhindung 
speschehen, dann wird die Niohsäure nicht reducirt) und Titration mit 
Chamäleon hildet eine TrennuDgsmethode, die, ohgleich nur annähernd, 
doch besser als die vorhergehende ist. 

Uran, Indium, Gallium, Thallium. 

§ 56. Schwefelammonium fällt ans den Lösungen dieser Metalle 
Schwefel Verbindungen. Bei dieser Reaction verhalten sieh diese Metalle 
analog dem Eisen; Schwefelammonium fällt die niederen Schwefelver- 
hindnngen, T1,S, InS und UrOfS. welche in Säuren leicht löslich sind. 
Die Verbindungen höherer Oxydationsstufen, Tl^Os, In,Os, UrO«, wer- 
den bei dieser Reaction reducirt (wie die Eisenverbindungen). Die höhe- 
ren Schwefelverbindungen Tl^S« und In, Sa, werden durch Wasser zersetzt. 
Vom Indium und Uran sind fast nur die Salze der Oxyde lugOs und 
ürOt bekannt; Thallium gibt ausser den Salzen des Oxydes TlsOg noch 
beständige Salze des Oxyduls Tl^O. Kohlensaures Baryum fällt Oxydsalze. 

ÜI1III« Uran findet sich in der Natur hauptsächlich als Uran- 

Secherz. Mit dem Sauerstoff verbindet sich das Uran in mehreren Ver- 
ältnissen. Die hauptsächlichsten Verbindungen sind: Uranoxydul. 
UrO,, Uranoxyd, UrO«, intermediäres Oxyd, UrsOg. Das Oxydul und 
Oxyd treten mit Säuren in Verbindung und gehen Salze; die Oxydul- 
salze gehen bei der Einwirkung von Sauerstoff, Chlor u. a. in Oxydsalze 
über. In den Oxyd Verbindungen findet sich das Uran als zusammenge- 
setzte Gruppe, UrO, (Uranil): Das Oxydhydrat ist z. B. UrO, (HO), das 
schwefelsaure Salz Ur 0,804 u. s. w.; ausserdem sind zahlreiche Dop- 
pelsalze bekannt; die Oxydsalze gehen durch Reduction in Oxydulsalze 
üher. Das Uranoxydhydrat tritt auch mit den Metalloxyden ia Ver- 
bindung (Uranate), als Beispiel derselben kann die Kaliumverbindung 
KaUr,0| dienen. 

ReaeUonen der IJranoxyduUalze, Alkalien und Ammoniak geben 
einen voluminösen hellgrünen Niederschlag von Uranoxydulhydrat, wel- 
ches allmählich an der Luft schwarz wird. 
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Saures kohlensaures Natrium gibt einen hellgrünen, bei Erwärmen 
dankel werdenden, im Ueberschuss des Fällnngsmittels löslichen Nie- 
derschlag. 

Ferrocyankalium gibt einen durch Oxydation rothbrann werden- 
den Niederschlag. 

Sckwefelammonium gibt einen hellgrünen, schnell dankelbraun 
werdenden Niederschlag. Weinsäure hindert die Fällung. 

Baryumearbonat fällt in der Kälte vollständig. 

Weinsäure verhindert das Entstehen der angeführten Niederschläge. 

Reactianen der üranoxudsalze. Das l7ranoiry«w//f(i, UrOjS+HjO, 
wird durch Einwirkung von Schwefelammonium erhalten : dunkelbrauner 
Niederschlag, im Ueberschuss des Fällungsmittels etwas löslich (wenn 
das Reagens kohlensaures Ammon enthält); beim Kochen der Lösung 
wird üranoxyd ausgeschieden. Schwefelwasserstoff erzeugt keinen Nie- 
derschlag. 

Uranate, Aetzalkalien und Anmioniak geben gelbe, im üeberschusse 
unlösliche Niederschläge von KtüraO^ oder (NH4)tUr8 07. 

Kohlensaures Salz. Kohlensaures und doppeltkohlensaures Ka- 
lium geben einen gelben Niederschlag des kohlensauren Doppelsalzes 
ür0aK4(C0s)8. welcher im Üeberschusse des Fällungsmittels löslich ist 
{ebenso in kohlensaurem Natrium und Ammonium). Aetzkali scheidet 
aus dieser Lösung Oxydhydrat UrOs(HO}s aus. 

Kohlensaures Baryum fällt die XJranoxydsalze in der Kälte voll- 
ständig. 

Phosphorsaures Salz (ürOt)t(P04)8 und üranammoniumsalz (ürOa) 
(NH4)P04. Wenn man eine Lösung eines üransalzes mit einer neutralen 
oder sauren Lösung eines phosphorsauren Salzes bei Gegenwart von 
essigsaurem Natrium oder essigsaurem Ammonium fällt, erhält man 
einen gelbweissen Niederschlag von phosphorsaarem Uran- Ammonium 
(dieses Salz wird zur volumetrischen Bestimmung der Phosphorsäure 
angewendet). 

üraneiseneyanür. Gelbes Blutlaugensalz gibt einen fast schwarzen 
Niederschlag. Die Beaction ist sehr empfindlich. 

Die Uransalze sind durch ihr Verhalten zu Phosphorsalz und Borax 
characterisirt. In der Ozydationsflamme erhält man eine gelbo, beim 
Abkühlen gelbgrün werdende Perle; in der Reductionsflamme ist die 
Perle grün. 

Darstellung der Uranverbindungen aus der Pechblende (UrgO« mit 
vielen anderen Metallen vermischt). Das Mineral wird mit Schwefel- 
säure zersetzt und mit Wasser behandelt (SiOt, PbS04, BiOS04 und 
BiAs04 bleiben zurück), aus der Lösung werden mit Schwefelwasser- 
stoff die IV. und V. Gruppe gefällt. Nachdem man abfiltrirt und mit 
Salpetersäure oxydirt hat, fällt man mit überschüssigem Ammoniak (in 
Lösung ist Ni, Co, In, Mg); im Niederschlage ist Eisenoxyd und das 
Ammoniumuranat (NH4)8Ura0T (zusammen mit einigen anderen Metallen). 
Vom Eisen trennt man dasselbe durch Erwärmen mit kohlensaurem Am- 
monium; aus der Lösung krystallisirt ein Doppelsalz von kohlensaurem 
Uranoxyd-Ammoninm. 

Indlmn. Indium ist sehr selten, es ist ein Begleiter des Zinks 
und findet sich hauptsächlich in der Freiberger Zinkblende. Das Me- 
tall ist grau, spec. Gew. 7,8, weich, verändert sich nicht an der Luft 
und im Wasser, schmilzt leicht (Schmelzpunkt 176**) und löst sich leicht 
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unter Wasserstoffentwickelung in Säuren. Von den Indiumsalzen ist 
nur eine Beihe, welche dem Oxyd In^Os entspricht, hekannt. Die (flüch- 
tigen) Indiumsalze färhen die farhlose Flamme hlau. Das Spectrum 
dieser Flamme enthält zwei blaue, glänzende Linien (s. 8. Abtheilung). 
Die Untersuchung der gefärbten Flamme ist das beste Mittel zur Auf- 
findung des Indiums. Mit Ausschluss dieses Merkmales zeigen die In- 
diumsalze grosse Aehnlichkeit mit den Aluminium- und Eisensalzen. 

Reactionen der Indiuwaalze. Indiumoxydhydrat, Aetzalkalien 
fallen einen weissen, im Ueberschuss löslichen, aber sich beim Erwär- 
men oder Stehen der Lösung ausscheidenden gallertartigen Niederschlag 
des Hydrates (organische Säuren hindern die Fällung). Das Hydrat löst 
sich leicht, das wasserfreie Oxyd schwer in Säuren. Durch Wasserstoff 
wird bei hoher Temperatur das Metall erhalten. 

KoMensaurea Salz, Kohlensaure Alkalisalze geben einen gallert- 
artigen, weissen Niederschlag von kohlensaurem Salz, welches im Ueber- 
schuss yon kohlensaurem Ammonium löslich ist (aus dieser Lösung wird 
es beim Kochen gefällt). Kohlensaures Baryum fällt in der Kälte In- 
diumoxyd. 

Die basisch essigsauren und bernsteinsanren Salze sind den 
Eisensalzen analog und werden unter gleichen Bedingungen wie diese 
erhalten. 

Sehwefelindium. Schwefelwasserstoff fällt neutrale oder essigsaure 
Lösungen der Indiumsalze in der Kälte. Es wird gelbes In^S, gebildet. 
Schwelelammonium gibt einen weissen Niederschlag, welclier beim Er- 
wärmen in Schwefelammonium löslich ist, beim Abkühlen aber sich 
wieder ausscheidet. 

Zink scheidet aus den Salzlösungen metallisches Indium aus. 

Darstellung der Indiumverhindungen. Freiberger Zink wird in 
Salzsäure gelöst; der Bückstand wird mit Salpetersäure behandelt uud 
mit Schwefelwasserstoff gefällt (Entfernung der Metalle der IV. Gruppe). 
Die erhaltene Lösung gibt bei der Fällung mit Ammoniak unreines In- 
diumoxyd! man löst dasselbe in Schwefelsäure und fallt mit Zink In- 
dium aus. 

GaUiuiii findet sich höchst selten; es wurde in der Zinkblende 
Ton Pierrefitte und Bensberg entdeckt. Das Metall ist grau imd schmilzt 
schon bei oO°. Die Salze des Gallinmoxyds Ga^Os sind weiss; das 
schwefelsaure Salz gibt mit den schwefelsauren Salzen der Alkalimetalle 
Alaune. Alkalien geben in den Lösungen der Galliumsalze einen flocki- 
gen im Ueberschuss löslichen Niederschlag des Hydrates; Kohlensaurer 
Baryt fällt in der Kälte Galliumoxyd. Sehr empfindlich ist die Eeac- 
tion mit Ferrocyankalium , wodurch ein (gewöhnlich durch etwas Ber- 
linerblau gefärbter) Niederschlag entsteht, welcher in Salzsäure unlös- 
lich ist. Das Spectrum der Galliumsalze (Funkenspectrum) besteht aus 
zwei violetten Linien und ist das characteristischste Merkmal des 
Galliums. 

Thallinin. Das Thallium findet sich in einigen Kiesen; es wurde 
im Schwefelsäure-Schlamm gefunden, welcher nch bei der Darstellung 
der Schwefelsäure au« Kiesen in den Kammern absetzt. Thallium hat 
2 Oxydationsstufen: Oxydul TIO und Oxyd TljOs. In seinen Oyydul- 
yerbindungen zeigt das Thallium grosse Aehnlichkeit mit den Alkali- 
metallen. Das Oxydul (Hydrat TIHO) ist in Wasser und Alkohol lös- 
lich und zieht aus der Luft Kohlensäure an. Das kohlensaure Salz 
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ist aach etwas in Wasser löslich, kohlensaure und Aetzalkalien fällen die 
Thalliumozydulsalze nicht. Salpetersäure Terändert die Oxydulsalze 
nicht, aher heim Kochen mit Köni^wasser werden sie in Ozjdsalze 
ühergeführt. Die glänzend grüne Flammenfarhung ist das wichtigste 
Merkmal der Thalliumsalze. Das Spectrum dieser Flamme ist durch 
seine Einfacheit characterisirt; dasselbe enthält nur eine glänzende, 
smaragdgrüne Linie (s. 3. Abtheilung). 

Reaetionen der ThäUiumoxydulsalze. Schwefelthaüium T1«S. 
Schwefelwasserstoff fallt nur aus essigsauren Salzen Schwefelthallium 
(aus einer Lösung von anderen Salzen wird bei Gegenwart von Arsenik 
sowohl Thallium als auch Arsenik gefällt). Schwefelammonium fällt 
schwarzes einfach Schwefelthallium, Tl^S, welches sich an der Luft 
schnell ozydirt (zu schwefelsaurem Salz) und in Säuren leicht löslich ist. 

ChloT' und Jod'ThaUium sind besonders characteristisch. Beide 
sind in Wasser unlöslich; sie werden durch Salzsäure oder Jodkalium 
gefällt. Chlorthallium, TlCl, ist weiss, Jodthallium, TIJ, gelb. CJhlor^ 
thallium gibt ein Chlorplatinat, PtTl^Cle. Zink scheidet aus Lösungen 
metallisches Thallium aus. 

Die ThaUiunioxydverhindungen sind wenig studirt. Das Thallium- 
oxyd, TlsOs, ist yiolett (das Hydrat desselben ist braun), unlöslich in 
Wasser und gibt beim Glühen Oxydul. In Schwefelsäure ist es schwer 
löslich; in Salzsäure löst es sich, aber das gebildete Thalliumchlorid, 
TlCls. scheidet beim Erwärmen Chlor ab und verwandelt sich in Thal- 
liumehlorür. Jodkaliura reducirt die Oxydverbindungen unter Jodabschei* 
düng. Essigsaures Natrium fällt beim Kochen die (Jxydsalze vollständig. 

Darstellung der Thalliumverbindungen aus Schwefelsäure-Schlamm. 
Der Schwefelsäure-Schlamm wird mehrmals mit Wasser und Schwefel- 
säure ausgekocht; aus der erhaltenen Lösung fallt man mit Salzsäure 
Chlorthallium. Das erhaltene Chlorthallium wird mit Schwefelsäure zur 
Trockne verdampft. Die Lösung des schwefelsauren Salzes fällt bei 
der Einwirkung von Zink (oder des galvanischen Stromes) metallisches 
Thallium. 



Vierte Gruppe der Metalle. 

Silber, Quecksilber, Kupfer, Gadmium, Blei, Wismuth (Pal- 
ladium, Bhodium, Osmium, Buthenium). 

Folgende Merkmale characterisiren diese Metallgmppe: 1) Die 
Salzlösungen dieser Metalle werden aus saurer Lösung durch Schwe- 
felwasserstoff gefällt, d. h. die Schwefelverbindungen dieser Metalle 
sind in verdünnten S&uren unlöslich, und 2) die Schwefelverbiu- 
dungen sind in Schwefelammonium unlöslich. 

Das Erlernen der Reaetionen dieser Metalle, nach dem bis jetzt 
innegehaltenen System ist wegen der grossen Verschiedenheit der Eigen- 
schaften der Metalle, die dieser Gruppe angehören, unthunlich. Wir 
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theilen dieselben nicht in Untergruppen, weil es unmöglich sein würde, 
dieselben scharf abzugrenzen. Um zu sehen, wie undeutlich und un- 
bestimmt die Untergruppen sein würden, erwähnen wir die hauptsäch- 
lichsten Trennungsmethoden, folglich die Eigenschaften dieser Metalle, 
denen wir sowohl bei der qualitativen als auch bei der quantitativen 
Analyse dieser Metalle begegnen. 1 ) Silber. Quecksilberozydul und zum 
Theil auch Blei- und Eupferozydul könnten eine besondere Untergruppe 
wegen der Unlöslichkeit der Chlorverbindungen bilden. 2) Silber, 
Quecksilber, Kupfer und Cadmium könnten wiederum wegen der Lös- 
lichkeit der Cyanverbindungen in Cyankalium eine Untergruppe bilden. 
8) Silber, Kupfer und Cadmium werden durch die Fähigkeit, mit Am- 
moniumsalzen und Ammoniak lösliche Doppelverbindungen einzugehen, 
characterisirt. 4) Quecksilber uuterscheidet sich von allen Metallen 
wegen der Unlöslichkeit seiner Schwefelverbindung in Salpetersaure. 
5) Blei und theilweise Quecksilberozydul, sind durch die Unlöslichkeit 
der schwefelsauren Salze in Wasser characterisirt. 6) Wismuth wegen 
der Bildxmg unlöslicher basischer Salze bei der Einwirkung von Wasser. 
Den angegebenen Merkmalen nach könnte man am besten Silber, Queck- 
silber, Kupfer und Cadmium zu einer Untergruppe vereinigen, theils 
wegen ihres Verhaltens zu Cyankalium , theils wegen der Bildung von 
Ammonium Verbindungen, und theils wegen der Unlöslichkeit der Uhlor- 
metalle. Die zweite Untergruppe würde Blei und Wismuth bilden, 
welche durch die negativen Merkmale, keine löslichen Cyanverbindungen 
zu geben, characterisirt werden. Eine vollständige Theilung würde in- 
dessen deshalb untauglich sein, weil, wie bereits gesagt wurde, diese 
Untergruppe bei den übrigen Beactionen nicht scharf abgenenzt wer- 
den könnte. Es ist besser alle Metalle, welche die vierte Grupne bil- 
den, zusammen zu betrachten und nicht in Untergruppen einzutheilen. 
Wir wenden uns zu der Betrachtung der characteristischen , weiter 
oben bereits angegebenen Kennzeichen dieser Metalle. 



Allgemeine ReactioDen. 

§ 57. Sohwefelmetalle. Nicht alle Metalle dieser Gruppe 
geben Schwefelverbindungen, die allen ihren Oxydationsstufen ent- 
sprechen; 80 ist z. B. Hg^S, welches dem Quecksilberoxydul ent- 
spricht, nicht bekannt (bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Quecksilberoxydulsalze wird metaUisches Quecksilber und Schwe- 
felquecksilber HgS gebildet)^). Schwefelkupfer CuS ist nicht be- 
kannt, Schwefelwasserstoff fällt aus den Lösungen der Kupferoxyd- 
salze Cu4S3= 2CuS . CujS, welches beim Glühen in Kupfersulfür 
Cu^S übergeht. Die Schwefelmetalle bilden amorphe schwarze Nieder- 
schläge, mit Ausnahme des Schwefelcadmiums, welches gelb ist (dies 
ist ein gutes qualitatives Merkmal der Cadmiumsalze). Diese Yerbin- 

*) Bei der Betrachtung der anderen Metallverbindungen dieser 
Gruppe werden wir noch mehrere Male der Nichtexistenz einiger Ver- 
bindungen, die zu irgend einer Ozydationsstufe gehören, begegnen. 
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duDgen sind fast alle an der Luft best&ndig (Unterschied von den 
Hydraten der Schwefelmetalle der III. Gruppe), nur Schwefelblei, 
noch mehr Schwefelkupfer, oxydiren sich an der Luft. 

a. Die Bildung der Schwefelmetalle wird fast aussschliesslich 
durch Fällung der MetalllOsungen mit Schwefelwasserstoff oder Schwe- 
felammonium, seltener durch unterschwefligsaures Natrium, bewerk- 
stelligt. 

Die Fällung mit Schwefelwasserstoff ist eine wichtige Beaction 
zur Trennung der Metalle dieser Gruppe von den Torhergehenden» 
Die vollständige Ausfällung verlangt die Einhaltung mehrerer Be- 
dingungen. Die Fällung ist von der Concentration und theilweise 
auch von der Qualität der anwesenden Säure abhängig. Weil die 
Schwefelverbindungen in concentrirten Säuren löslich sind, muss die 
Fällung mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart sehr verdünnter Säu- 
ren bewerkstelligt werden (d. h. bei Gegenwart von stark mit Wasser 
verdünnten Säuren) ^). Andererseits muss aber (bei der Trennung 
von der III. Gruppe) ein grösserer Ueberschuss von schwacher Säure 
vorhanden sein um der Fällarg der Schwefelmetalle der III. Gruppe, 
namentlich Schwefelzink, vorzubeugen. Zum Ansäuern verwendet man 
am besten Salzsäure, nur in den Fällen, wo dies unmöglich ist (z. B. 
wenn Salzsäure Chlorverbindungen fällen würde), benutzt man Sal- 
petersäure, aber ebenfalls nur sehr verdünnt. In die angesäuerte Lö- 
sung wird ein Strom von Schwefelwasserstoffgas eingeleitet, und der 
Zutritt des Gases so bemessen, dass man die durch die Flüssigkeit 
gehenden Blasen eben noch zählen kann. Bei einigen Metallen geht 
der Bildung der Schwefelmetalle bei der Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffes die Bildung complicirter Verbindungen voraus. Aus 
Blei- und Quecksilberlösungen wird (bei Gegenwart von Salzsäure) im 
ersten Augenblick die Doppelverbindung Hg(N03)2HgS oder PbOj.PbS 
(s. § 62 und § 66) gefallt, welche aber bei weiterer Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffes vollständig in die Schwefelverbindungen über- 
gehen. Nicht nur aus diesem, sondern auch aus dem Grunde, dass 
diese Fällung für verschiedene Metalle nach und nach eintritt, ist eine 
vollständige Fällung mit Schwefelwasserstoff nothwendig. Man be- 
endet das Einleiten des Schwefelwasserstoffes, wenn die Flüssigkeit 
nach dem ümschütteln des Glases stark nach dem Gase riecht. Da 
die Reaction mit Schwefelwasserstoff eine Trennungsreaction ist, muss 
dieselbe gut studirt werden, damit man im Stande ist, die Metalle 



^) Beim Verdünnen mit Wasser können die Wismuthsalze unlös- 
liche Niederschläge geben (s. § 67), dieselben hindern aber die Reaction 
mit Schwefelwasserstoff nicht. 
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dieser Gmppe vollständig ansznfäUen. Der Gontrolyersnch auf die 
Yollständige Fällung geschieht am besten, indem man das Filtrat von 
den Schwefelmetallen mit Schwefelwasserstofifwasser prfift. Die Ar- 
beiten mit Schwefelwasserstoffgas müssen möglichst vorsichtig vor- 
genommen werden; bei unvorsichtigem Umgehen mit Schwefelwasser- 
stoff kann leicht Ohnmacht eintreten, der gewöhnlich eine Abstum- 
pfung des Geruchsinnes bezüglich des Schwefelwasserstoffgeruches 
vorhergeht. 

Bei der Analyse werden die erhaltenen Schwefelmetalle filtrirt 
und ausgewaschen. Beim Auswaschen mit reinem Wasser können, 
wenn alle löslichen Salze ausgewaschen sind, einige Schwefelmetalle 
(z. B. Schwefelkupfer) in colloidalem Znstand in Lösung Obergehen, 
wobei das Filtrat dunkel wird. Wenn man zum Waschwasser etwas 
Schwefelwasserstoffwasser, sowie Essigsäure und Ammoniak zugibt, so 
treten diese Erschebungen nicht ein. Die weitere Behandlung der 
Schwefelmetalle wird im Folgenden angegeben. 

Die Einwirkung van Schwefelatnmonium auf die Metalle dieser 
Gruppe wkd nur in so weit betrachtet werden, als man es mit diesem 
BeageuB bei der Trennung von den Metallen der Y. Gruppe zu thun 
hat. Schwefelammonium fällt die Schwefelmetalle vollständig; von 
ihnen ist aber das Schwefelkupfer in Schwefelammonium etwas lös- 
lich. Bei Spuren von Kupfer und bei Gegenwart von Metallen der 
y. Gruppe kann man leicht beim Behandeln mit Schwefelammonium 
dasselbe mit den MetaUen der Y. Gruppe zusammen in Lösung be« 
kommen (s. § 78). 

Einwirkung von unterschwefligsaurem NaMutn. Aus mit Salz- 
säure angesäuerten Lösungen der Metalle der lY. Gruppe fällt unter- 
schwefligsaures Natrium beim Erwärmen sämmtliche Metalle dieser 
Gruppe ausser Blei und Cadmium als Sulfide. Da ffir die anderen 
Metalle bessere Trennungsmethoden bekannt sind, wird diese aus- 
schliesslich zur Trennung von Cadmium und Kupfer angewendet. Zu 
diesem Zwecke wird zu einer schwach mit Salzsäure angesäuerten Lö- 
sung unterschwefligsaures Natrium bis zum Yerschwinden der blauen 
Farbe der Kupfersalzlösung zugegeben. Letzteres ist die Folge der 
Beduction des Kupferozydsalzes; es entsteht das Oxydulsalz KCuS^Og 
(das Natriumsalz ist viel complicirter zusammengesetzt und wählen 
vnr deshalb hier die Formel des Kaliumsalzes). Hierauf kocht man 
bis zur vollständigen Ausfällung des Kupfersulfids (um die Gleichung 
einfacher zu gestalten, geben wir derselben die Formel CuS) : 

2KCuS,08 = 2CuS + Kj,S04+ SOg 
Alles Cadmium bleibt in Lösung und wird dessen Entdeckung weiter 
unten angegeben. 

Analytische Ohemie. S. AnlL 9 
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b. Verhalten der Sehwefdmetalle zu Salpetersäure. Diese Be- 
aciion wird zur TreDnnng des Quecksilbers Yon den anderen Metallen 
dieser Gruppe benutzt. Die Schwefelmetalle Iteen sich ausser Schwe- 
felquecksilber beim Kochen in Salpeters&ure unter Bildung von sal- 
petersauren Salzen nnd Ausscheidung von Schwefelwasserstoff. So 
z. B,: Ag,S + 2NH08 = 2 AgNO, + H,S 

Schwefelblei wird dahei theilweise oxydirt und in das schwefelsaare 
Salz übergeführt. Schwefelqnecksilber ist in kochender concentrirter 
Salpetersäure vollkommen unlöslich. Der Versuch wird in einem 
kleinen Kolben ausgeführt; ist die Beaction beendet, so giebt man 
Wasser zu und filtrirt das Schwefelqnecksilber, nachdem die LOenng 
kalt geworden ist, ab. Wir bemerken, dass, weil aus Quecksilber- 
oxydulsalzen durch SchwefelwassM^toff metalliscfaes Quecksilber ge- 
fällt wird, die Trennung des Quecksilbers yon den anderen MetaUen 
durch Einwirkung yon Salpetersäure auf die Schwefelmetalle nur 
dann vorgenommen werden kann, wenn das ausgefällte metallische 
Quecksilber von neuem in Schwefelqnecksilber flbergefOhrt worden ist 
(durch Behandeln mit Mehrfachschwefelammoninm, s. § 61), oder, 
wie man dies bei dem systematischen Gange der Analyse thut, wenn 
die QuecksDberoxydulverbindnngen auf andere Weise entfHut worden 
sind (s. § 58). Das abfiltrirte Schwefelqnecksilber löst man in Kö- 
nigswasser, und verwendet das gebildete Quecksilberchlorid HgCl, 
zn Controlversuchen. Die andern Metalle der IV. Gruppe sind in der 
vom Schwefelquecksilber abfiltrirten Lösung enthalten. 

Die Beaction der Salpetersäure ist in der Wirklichkeit nicht so 
einfach als oben angegeben wurde. Die Complicirtheit der Beaction, 
die man bei der qualitativen Analyse im Auge haben muss, hat ihren 
Grund darin, dass die Salpetersaure ausser der eben angegebenen Be- 
action, noch Oxydation der Beactionsproducte erzeugt. Der Schwefel- 
wasserstoff wird oxydirt und Schwefel abgeschieden (der Schwefel kann 
unter diesen Bedingungen nicht zn Schwefelsäure oxydirt werden), so 
dass bei der Lösung der Schwefelmetalle stets ein Bückstand bleibt, 
welcher leicht mit Schwefelquecksilber verwechselt werden kann, weil 
der Schwefel (der nicht in krystallinischer Form, sondern amorph ab- 
geschieden wird), indem er abgeschieden wird, leicht geringe Mengen 
von Schwefelverbindungen zurückhält, welche denselben oft dunkel, fast 
schwarz, färben. Ausserdem kann auch Schwefelblei oxydirt werden und 
in unlösliches (weisses) schwefelsaures Blei übergehen ; schliesslich kann 
auch ein Tbeil des Quecksilbers die unlösliche (weisse) Verbindung 
Hg(N0s)|2HgS geben. Wenn man deshalb durch Einwirkung der Sal- 
petersäure auf die Schwefelmetalle einen unlöslichen Bückstand erhalten 
hat, darf man nicht nach der Farbe desselben urtheilen. sondern muss 
Control versuche anstellen, um zu erfahren, was sich im Bfickstande be- 
findet. Die Controlversuche, welche man alsdann anwendet, sind weiter 
unten in den bezüglichen Paragraphen beschrieben. Das Schwefel- 
quecksilber wird, wenn der Niederschlag ausschliesslich ans demselben 
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besteht, durch Ldsen in Königswasser nnd darauf folgende Reactionen 
auf Quecksillker erkannt (§ 62); wenn aber nur wenig Quecksilber su- 
gegen ist (der Bückstaad gering ist) durch Glühen des troekn0n Nie- 
-derschlages mit entwässerter Soda nach § 61. Schwefelsaures Bleioiyd 
wird durch seine Löslichkeit in essigsaurem Ammonium nach § 66 er- 
kannt. Wenn der Niederschlag nur aus Schwefel besteht, so verbrennt 
derselbe beim Trocknen (in einem Porzellantiegel), ohne einen Bückstand 
zu hinterlassen. 

§ 58. Chlormetalle. Die Löslichkeit der Chlorverbindungen 
in Wasser ist bei den Metallen dieser Gmppe sehr verschieden. 
Chlorsilber und Qnecksilberchlorür, EgCl, sind in Wasser vollkommen 
nnlöslich, Chlorblei nnd Enpferchlorflr sind in Wasser sehr schwer 
löslich. Die übrigen Chlormetalle dieser Grappe sind leicht in Wasser 
löslich. Hier sollen nur die unlöslichen Chlormetalle betrachtet wer- 
den, weil ihre Bildung zur Trennung des Silbers, der Quecksilberoxj- 
dnlverbindnngen nnd zum Theil auch des Bleis von den übrigen Me- 
tallen angewendet wird. Die Fällung derselben geht im systematischen 
Gang der Analyse (wegen des in § 57 b angegebenen Grundes) der 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffes voraus (s. § 68). Chlorsilber 
bildet einen weissen k&sigen Niederschlag, welcher beim Schütteln 
Flocken bildet (und beim Stehen am Lichte violett wird). Quecksilber- 
chlorür, HgCl, und Chlorblei sind krystallinische weisse Fnlver. Wir 
kommen weiter unten (in § 60 und § 61) anf ihre speciellen Eigen- 
schaften zurück, nnd betrachten hier nur die Bedingungen ihrer Bil- 
dung und die Beactionen, durch welche sie sich unterscheiden. 

Die Bedingungen der Bildung dieser Chlormetalle bei der Ana- 
lyse lassen sich hauptsächlich auf die Fällung der Silber-, Queck- 
silberozydul- und Bleisalze mit Salzsäure (seltener mit löslichen Chlor- 
metallen) zurückführen. Bei der Fällung müssen folgende Bedingun- 
gen eingehalten werden. Concentrirte Salzsäure löst Chlorsilber nnd 
Qnecksilberchlorür etwas auf; bei der FäUung muss deshalb verdünnte 
Salzsäure angewendet werden. Dieselbe darf aber nicht so weit mit 
Wasser verdünnt werden, dass dadurch Wismuthsalze ausgefällt wer- 
den. Bei der Analyse muss man einen Controlversuch anstellen, um 
sich von der Vollständigkeit der Ansfällung zu überzeugen. Der 
Niederschlag wird mit kaltem Wasser ausgewaschen nnd es werden 
folgende Versuche mit demselben angestellt. 

Das Verhalten zu Waseer und Annnaniak wird bei diesen 
Chlorverbindungen als qualitative Prüfung auf die in ihnen enthalte- 
nen Metalle angewendet. Zur Aufsuchung des Chlorbleis, wenn es 
sich zusammen mit diesen Chlormetallen findet, werden dieselben mit 
Wasser gekocht. In kochendem Wasser ist Chlorblei ziemlich leieht 
löslich (bei Gegenwart von freier Salzsäure ist die Löslichkeit des- 

9* 
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selben in Wasser geringer) ; nachdem man einige Male den Nieder- 
schlag mit Wasser gekocht hat, ist das Ohlorblei vollständig ausge- 
zogen nnd kann in der abfiltrirten wässrigen LQsnng leicht erkannt 
werden (mit Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff, s. § 66); zu die- 
sen Proben auf Blei nimmt man den zuerst erhaltenen concentrirten 
wässrigen Auszug oder nöthigenfalls concentrirt man bei sehr kleinen 
Mengen Blei die wässrigen Filtrate zuerst durch Abdampfen. 

Zur Scheidung des auf dem Filter zurückgebliebenen Chlorsilbers 
und Quecksilberchlorürs, wäscht man dieselben in einem Gläschen ab, 
und gibt Ammoniak zu. Bei Gegenwart von Quecksilberoxjdul bildet 
sich dessen unlösliche schwarze Amidverbindung (s. § 61), welche man 
abfiltrirt. Im Filtrate hat man eine ammoniakalische Lösung yon 
Silberchlorid, aus welcher das letztere durch Salpetersäure gefällt 
wird. Die Controlversuche mit diesen Verbindungen werden weiter 
unten angegeben. 

Bei den letztbeschriebenen Versuchen ist zu beachten, dass bei 
Gegenwart von sehr viel QuecksilberchlorQr, Ammoniak aus dem Nie- 
derschlage das Silberchlorid nicht auszuziehen vermag. In diesem 
Falle behandelt man die schwarze Amidverbindung mit concentrirter 
Salzsäure unter Erwärmen und Zugabe von einem Erystall chlorsauren 
Kaliums: die schwarze Verbindung geht in das lösliche Quecksilber- 
chlorür über, und wenn Silber zugegen war, verbleibt Silberchlorid als 
Bückstand (eventueU bei Verdünnen mit Wasser). 

§ 59. a. Cyanverbindnngen und Oyankaliumdoppelver- 
bindxuigen. Die Cyanverbindungen sind nicht für alle Oxydations- 
stufen der Metalle dieser Gruppe bekannt: für Quecksilberoxydul und 
Eupferoxyd sind die entsprechenden Cyanverbindungen nicht bekannt. 
Von den Cyanverbindungen der Metalle der IV. Gruppe ist nur das 
Cyanquecksilber in Wasser löslich, die übrigen stellen unlösliche weisse 
Verbindungen dar. Als am wichtigsten für die Analyse werden hier 
nur die Cyanverbindungen betrachtet, welche in Cyankalium unter 
Bildung von Doppelverbindungen löslich sind. Hierzu gehören die 
Cyanverbindungen des Silbers, Kupfers, Cadmiums und Quecksilbers; 
die Verbindungen des Bleis und Wismuths gehen keine Doppelverbin- 
dungen mit Cyankalium ein und sind in demselben unlöslich. Die 
Cyanverbindungen des Silbers, Kupfers und Cadmiums bilden weisse 
Niederschläge, welche durch Fällung der Salzlösungen der genannten 
Metalle mit Cyankalium gebildet werden. Die DqppeUscdze mit Cyan- 
kalium werden durch Lösen der Cyan- oder Sauerstoffverbindungen, 
kohlensauren Salze, Chlormetalle und von Kupfer (was characteristisch 
ist), auch beim Lösen von Schwefelkupfer in Cyankalium, gebildet. 
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Die dadurch gebildeten löslichen Doppelsalze haben die Zusammen- 
setzung: 3KCy,CuCy; 2KCy, CdCy,; KCy, AgCy; 2KCy,HgCy2. 

Bei der qualitativen Analyse (und auch bei der quantitativen) 
wird die Löslichkeit des Schwefelkupfers in Cyankalium angewendet, 
um dasselbe von Cadmium zu trennen. Die Salzlösungen dieser Me- 
talle werden durch Cyankalium gefallt, die erhaltenen Niederschläge 
der Gyanmetalle durch IJeberschuss des Fällungsmittels aber gelöst. 
Wenn man in die erhaltene Lösung Schwefelwasserstoff einleitet, wird 
gelbes Schwefelcadmium gef&Ut. Kupfer bleibt in Lösung, und kann 
nur durch Zersetzung derCyanverbindungen mit concentrirter Schwefel- 
säure aufgefunden werden (s. § 97). Wegen der Schwierigkeit dieser 
Methode ist es rathsam, die Trennung des Kupfers von Cadmium mit- 
telst unterschwefligsaurem Natrium vorzunehmen (s. § 57). 

b. Ammoniak-DoppelTerbindungen. Durch die Fähigkeit, 
Ammoniak-Doppelverbindnngen zu geben, werden die Metalle der 
vierten Gruppe in zwei Abtheilungen geschieden. Silber, Quecksilber, 
Kupfer, Cadmium geben derartige Verbindungen; Blei und Wismuth 
geben keine. Von den Metallen, welche Ammoniak-Doppelverbin- 
dungen geben, sind die des Quecksilbers unlöslich ; die übrigen Metalle: 
Silber, Kupfer, Cadmium — geben lösliche Verbindungen. Diese Ver- 
bindungen werden durch Einwirkung von Ammoniak auf die Salz- 
lösungen der genannten Metalle gebildet. Die Zusammensetzung der 
Ammoniak-Doppelverbindungen ist sehr verschieden: es können ent- 
weder wirkliche Doppelsalze der genannten Metalle mit Ammonium- 
salzen, wie z.B. (NHJjSO^, CuSO^+öHjO; (NHJ^SO^, CdSO^ 
-f- 6H|0 gebildet werden, oder bei neutraler Salzlösung verbindet 
sich das Ammoniak mit den MetaUsalzen und bildet Doppelverbin- 
dungen, die Amidoverbindungen heissen, so z. B. CuSO^, 4NH3 
4- H|0; AgNOj, 2NHs. Die Verbindungen des Silbers und Queck- 
silbers werden bei den speciellen Beactionen der entsprechenden Me- 
talle betrachtet werden. Hier betrachten wir nur die Verbindungen 
des Kupfers und Cadmiums etwas näher, da sie zur Trennung dieser 
Metalle benutzt werden (s. § 68). 

In der Art der BUdung der Ammaniakverhindungen unter- 
scheidet sich das Kupfer von dem Cadmium. Die Kupferverbindungen 
entstehen bei der Einwirkung von Ammoniak oder kohlensaurem Am- 
monium auf Kupfersalze; die Cadmiumverbindungen entstehen da- 
gegen nur durch Einwirkung von Ammoniak. Die Kupferammoniak- 
Terbindungen geben eine dunkelblaue Lösung (die durch Einwirkimg 
des Ammoniaks gebildete blaue Färbung kennzeichnet die Gegenwart 
des Kupfers); die Cadmiumverbindungen geben farblose Lösungen. 
Die Beactionen werden folgendermassen bei der Analyse angewendet. 



134 ÄDalytische Chemie. 

Die Kupfer- nnd Cadminmsalzlösangen werden mit überschüssigem 
Ammoniak Tersetzt, so dass die anfangs entstandenen Niederschlftge 
wieder gelöst werden. Die blaue LOsung wird durch Hinzufügen von 
Gyankalium entfärbt, da Cyandoppelyerbindungen gebildet werden. 
Die Trennung des Kupfers und Gadmiums wird dann durch FäUung^ 
Ton Schwefelcadmium mittelst Schwefelwasserstoff bewerkstelligt (siehe 
Ajifang des Paragraphen). Das verschiedenartige Verhalten der Cad- 
mium- und Eupfersalze zu kohlensaurem Ammonium wird in der Ana- 
lyse nicht zur Trennung des Kupfers und Gadmiums angewendet, es 
ist ungenau. 

Sehwefelsanre Salse. Die Unlöslichkeit der schwefelsauren Salz» 
ist besonders characteristisch für Blei, weniger für Quecksilberoxydul^ 
weil das schwefelsaure Quecksilberoxydul in Wasser etwas löslich ist. 
Die übrigen Metalle geben leicht lösliche schwefelsaure Salze. Blei 
kann als schwefelsaures Salz von den übrigen Metallen getrennt wer- 
den. Die Eigenschaften dieser Verbindung werden beim Blei be- 
schrieben werden. 

Die Bfldnng milMIcher basischer Salze bei der Einwirkung^ 
TOB Wasser unterscheidet das Wismuth von allen übrigen Metallen 
dieser Gruppe. Es ist dies eine Trennungsreaction des Wismuths von 
den übrigen Metallen. Sie wird beim Wismuth beschrieben. 

Specielle Beactionen. 

Süber. 

§ 60. Silber ist weiss, hat das spec. Gew. 10,57 schmilzt bei 
954° und destillirt bei der Temperatur des Knallgasgebläses (der 
Dampf ist violett). Silber löst sich in Säuren ohne Wasserstoff zu 
entwickeln: bei der Bildung der löslichen Silbersalze erfolgt gleich- 
zeitig Zersetzung der Säuren, z. B. Entwicklung von Stickstoffoxyd 
aus Salpetersäure, schwefliger Säure aus Schwefelsäure 

Ag + 2NH0s = AgNOj + NO, + H,0 
2 Ag + 2SHj04= Ag,S04+ SO, + 2H,0 

In Münzen, sowie Silbergegenständen ist Silber mit Kupfer logirt. 

Reduetion des Silbers aus seinen Salzen auf nassem Wege. Die 
Silbersalze sind hauptsächlich durch die Leichtigkeit, mit der aus ihren 
Lösungen das Silber abgeschieden wird, characterisirt. Die Abschei- 
dung des Silbers erfolgt in der Mehrzahl der Fälle durch die Einwir- 
kung des Lichtes. Auch die krystallisirten und unlöslichen Silbersake 
werden am Lichte, in Folge der Ausscheidung Ton Silber, violett. Von 
solchen Säuren, die leicht in höhere Oxydationsstufen übergehen, wie 
z. B. von der phospborigen oder schwefligen Säure, scheiden die Silber- 
salze bei dem Versuch ihrer Darstellung sofort Silber ab; die Säuren 
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dag^egen werden oxydirt und geben in Phosphorsänre oder Schwefel- 
säure über: 

AftSO, + H,0 = 2Ag + SH,04 
Ag.HPOs + H,0 = 2Ag + PH,04 

Schwefligsaures Kalium fällt aus Silbersalzlösungen zuerst einen 
weissen Niederschlag, welcher sich schnell, besonders bei schwachem 
Erwärmen, in Folge der Abscheidung von Silber, schwärzt. Substanzen, 
die fähig sind, in höhere Ozydationsstufen überzugehen, wie z. B. Eisen- 
oxydulsalze, reduciren ebenfalls Silber aus seinen Salzen. Eisenvitriol 
scheidet beim Erwärmen sehr leicht einen grauen Niederschlag von me- 
tallischem Silber aus Silbersalzen aus; andererseits wird schwefelsaures 
Eisenoxyd gebildet: 

8 Ag NO, + 8 Fe SO4 = 8 Ag + Fe, f SOJ, + Fe (NO,)» 

Zu den Substanzen, die in alkalischer Lösung reduciren, gehört 
z. 6. antimonige Säure, welche bei der Einwirkung auf Silbersalze in 
alkalischer Lösung Silber abscheidet, aber selbst in Antimonsäure über- 
geht (8. § 76). 

Ammoniak- Dappdverbindungen. Ausschliesslich weniger Sil- 
berverbindungen, z. B. Jod- und Schwefelsilher, lösen sich alle üb- 
rigen, die wir bei der Analyse kennen lernen, leicht in Ammoniak. 
Dies ist eine characteristische Eigenschaft der Silbersalze. Beim Lösen 
in Ammoniak entstehen, je nach den Bedingungen, entweder Am- 
moniakdoppelsalze oder sogenannte Amidoverbindungen. In sanren 
Lösungen gibt Ammoniak keinen Niederschlag, da sofort ein löbliches 
Ammoniak-Doppelsalz gebildet wird, z. B. : 

AgNOg + NHO3 + NH3 = AgNOj . (NHJNOs 

In neutralen Lösungen löst sich der anfangs gebildete Nieder- 
schlag im üeberschusse des Ammoniaks wieder auf, indem eine Amido- 
verbindung, z. B. AgNO^ 2NH9, gebildet wird. 

Beaetlonen der Silbersalze« ChlarsiWer, Salzsäure und lös- 
liche Ghlormetalle fällen aus Silbersalzen einen amorphen weissen 
Niederschlag von Chlorsilber. Der Niederschlag wird beim Schütteln 
käseartig, beim Stehen am Lichte violett. In verdünnten Silbersalz- 
lösungen erzeugt Salzsäure zuerst eine Trübung, allmählich bildet sich 
alsdann ein Niederschlag von Ghlorsilber. Bei Beactionen, wo dieser 
Niederschlag gebildet werden soll, muss man verdünnte Salzsäure 
nehmen; ein TJeberschuss von concentrirter Salzsäure löst Chlorsilber. 
Aus einer solchen Lösung wird es auf Zusatz von Wasser ausgefällt. 
Als wichtige Eigenschaften desselben führen wir an: die Unlöslichkeit 
in verdünnter Salpetersäure und die Löslichkeit in Ammoniak. Aus 
der Lösung in Ammoniak fällt Salpetersäure wieder Chlorsilber. Die 
Unlöslichkeit des Chlorsilbers in Wasser macht dessen Trennung als 
solches von dem grössten Theil der anderen Metalle möglich; die An- 
wendung dieser Eigenschaft zur Analyse ist in § 58 erklärt. 
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Chlorsilber ist die wichtigste von den Silber yerbindangen: da bei 
den Trennungen des Silbers alle die oben angeführten Eigenschaften 
des Chlorsilbers geprüft werden, so sind weitere Controkersnche über- 
flüssig. 

Alle weiter beschriebenen Silberverbindungen, obgleich characte- 

ristisch, werden znr Erkennung des Silbers wenig gebraucht: sie sind 

wichtig für die Erkennung der Säuren und werden bei diesen specieller 

behandelt. 

Bromsilber wird durch Einwirkung Ton Bromkalium (oder Brom- 
wasserstoffsäure) als blassgelber Niederschlag gefallt, welcher in Wasser 
und Salpetersäure unlöslich, im Lichte beständig und schwer (schwerer 
als Chlorsilber) in Ammoniak löslich ist. 

Jodsüber, Ag J. Jodkalinm fällt Jodsilber als gelben Nieder- 
schlag. Jodsilber ist am Licht beständig und in Ammoniak sowie 
Salpetersäure (beinahe) unlöslich. 

Cyansilber, AgCj, weisser Niederschlag, wird durch Fällen mit 
Cyankalium erhalten. Unlöslich in Salpetersäure, löst es sich in 
Ammoniak und Cyankalium unter Bildung eines Doppelsalzes (siehe 
§ 59. a.). 

Chromaaures und phosphorsaures Silber, Ag^CrO^ und Ag3P04, 
werden durch Fällen mit chromsaurem Kalium oder phosphorsaurem 
Natrium erhalten. Chromsaures Silber ist ein rothbrauner Nieder- 
schlag; phosphorsaures Silber ist blassgelb. Beide Salze lösen sich 
leicht in Salpetersäure und Ammoniak (s. § 83 u. § 50). 

Weniger characteristisch sind folgende Verbindungen: 
Sehwefeisüber, AgS (s. § 57). Schwefelammonium und Schwe- 
felwasserstoff fällen schwarzes amorphes Schwefelsilber, das in yer- 
dünnten Säuren (ebenso in Schwefelammonium, Schwefelkalium und 
Cyankalium) unlöslich, in Salpetersäure aber leicht löslich ist. 

SVberoxydy AgaO, (das Hydrat wird nicht gebildet) ist graubraun 
und wird durch Einwirkung der Alkalien (in deren Ueberschusse ist es 
unlöslich) und des ijnmoniaks erhalten; im Ueberschuss des letzteren 
ist es löslich. In sauren Lösungen erzeugt Ammoniak keinen Nieder- 
schlag. 

Kohlensaures Silber, AgCOs, wird als weisser Niederschlag durch 
kohlensaures Natrium (unlösUch im Ueberschusse) gefiillt und löst sich 
in Ammoniak. 

Quecksilber. 

§ 61. Quecksilber unterscheidet sich von allen anderen Metallen 
durch seine physikalischen Eigenschaften: es ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssig (bei — 89^ wird es fest), beim Erwärmen verwandelt 
es sich leicht in Dampf (sein Siedepunkt ist 360°). Nicht löslich in 
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Salzsäure löst es sich in Salpetersäure und Schwefelsäure, Wasser- 
stoff wird hierbei nicht entwickelt: 

3Hg + 8NHO3 = SHgCNOj), + 2N0 + 4HgO 
Hg + 2SH80^= HgS04+ S0,+ 2HjO 

Je nach den Bedingungen entstehen bei der Lösung in Sauren 
entweder Oxydul- oder Oxydsalze. Quecksilber verbindet sich mit sehr 
vielen Metallen und bildet die sogen. Amalgame: die Amalgame der 
Alkalimetalle zersetzen Wasser bei gewöhnlicher Temperatur; die 
Amalgame anderer Metalle zeigen den Säuren gegenüber dasselbe Ver- 
halten wie das Quecksilber. 

Die Ausscheidung des Quecksilbers aus den Salzen (Oxyd- und 
Oxydulsalzen) ist eine f&r alle Quecksilberverbindungen allgemeine Be- 
action. Da beim Oltihen ein grosser Theil der Quecksilberverbin- 
dungen sich unter Verflüchtigung von Metall zersetzt, machen wir den 
Versuch etwas anders, um besser die characteristische tropfbarflüssige 
Form des Metalls, sowie seine Leichtflüchtigkeit zu beobachten. Auch 
auf nassem Wege wird Quecksilber leicht aus seinen Verbindungen ab- 
geschieden und erkannt. 1. Wenn man ein Gemisch von einem trock- 
nen Quecksilbersalz mit entwässertem kohlensauren Natrium in einer 
an einem Ende zugeschmolzenen Glasröhre erhitzt, wird metallisches 
Quecksilber ausgeschieden, verflüchtigt sich und setzt sich an den 
kalten Wänden oberhalb der erwärmten Stelle ab. Bei geringen 
Mengen von Quecksilber wird ein metallischer Spiegel gebildet — bei 
grösseren Mengen werden ausser dem Spiegel noch metallische Tropfen 
erhalten. Zum Gelingen des Versuches ist es nothwendig, dass die 
Substanzen möglichst trocken verwendet werden. Die Beaction geling^ 
schlecht mit Quecksilberverbindungen, die ohne Zersetzung flüchtig 
sind (Quecksilberchlorid u. a.). 

2. Wenn ein Tropfen einer (neutralen oder schwach sauren) 
Quecksilberverbindung auf ein blankes Kupferblech gebracht wird, er- 
hält man einen metallischen Pleck (Quecksilber wird ausgeschieden). 
Beim Erwärmen des Bleches wird das Quecksilber verflüchtigt und 
der Fleck verschwindet. Wichtiger ist die folgende Beaction. 

3. Die Quecksilberoxydulsalze fällen bei der Einwirkung von 
überschüssigem Zinnchlorür ein graues Pulver von metallischem Queck- 
silber aus: 

2HgCl -{- SnCl, = SnCl4 + 2Hg 

Die Quecksilberoxydverbindungen geben bei Gegenwart von Salz- 
säure (so lange Zinnchlorür nicht in hinreichender Menge vorhanden 
ist) einen Niederschlag von Quecksilberchlorür : 

2HgCl, + SnCl, = 2HgCl + SnCl^ 
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Bei weiterem Hinzufügen Yon Zinnchlortir wird dann metal- 
lisches Quecksilber, wie weiter oben angegeben, abgeschieden. 

Queckaüberoxydulaalze. Das salpetersaure Qnecksilberoxydul 
HgNOg, aus welchem fast alle Quecksilberozydulverbindungen erhal- 
ten werden, wird durch Einwirkung von Salpetersäure auf überschüs- 
siges metallisches Quecksilber in der Kälte erhalten. Weniger ge- 
bräuchliche Fälle der Darstellung von Quecksilberoxydulsalzen sind die 
durch Beduction der Quecksilberoxydsalze. Die Quecksilberozydul- 
salze gehen umgekehrt leicht in Quecksilberoxydsalze über. Dieser 
üebergang geschieht so, dass die Hälfte des Oxydulsalzes in Oxydsalz 
übergeht, die andere Hälfte gibt metallisches Quecksilber: soldi eine 
Zersetzung lässt sich auf die Einwirkung hoher Temperatur, Erhitzen 
oder bisweilen sogar Kochen mit Wasser, zurückführen. Einige Ver- 
bindungen, wie z. B. Quecksilberoxydul, oder Jodquecksilber, zeigen 
diese Beaction besonders leicht: 

HgjO = HgO + Hg 2ß[gJ = HgJg + Hg 

Beim Erhitzen mit Salpetersäure oder bei der Einwirkung von 
Chlor gehen die Oxydulsalze (ohne Ausscheidung von metallischem 
Quecksilber) in Oxydsalze über: 

2HgCl + Cls,= 2HgCl, 

Aus der Reihe der Quecksilberoxydnlverbindangen sind einige, 
z. B. die Cyanverbindung HgCN und die Schwefelverbindung Hg^S, 
wegen ihrer Unbeständigkeit, nicht bekannt. Bei dem Versuch, die- 
selben zu erhalten, werden die Oxydverbindungen HgS und HgCCN)^ 
erhalten und metallisches Quecksilber ausgeschieden. Auch über die 
Existenz des Quecksilberoxyduls gehen die Meinungen auseinander. 

Beactionen der Qnecksllberoxydiilsalie. QueckaHberoxydul 
HggO (das Hydrat ist nicht bekannt). Aetzalkalien geben einen 
schwarzen Niederschlag von Quecksilberoxydul oder Tielleicht ein Qe- 
menge von Quecksilber und Quecksilberoxyd. 

Amidverhindungen. Ammoniak gibt mit Quecksilberoxydul- 
salzen (löslichen und unlöslichen) unlösliche Amidyerbindungen, 
welche durch ihre schwarze Farbe characterisirt sind. Die Beaction 
der Bildung und die Zusammensetzung dieser Verbindungen ist aus 
der folgenden Gleichung ersichtlich: 

2HgCl + 2NH8= (NHjHgj)Cl + NH^Cl 
2HgN08+ 2NH3 = (NH,Hg,)N03+ (NHJNO3 

Diese Amidyerbindungen sind sehr unbeständig: erstere verliert 
schon an der Luft Ammoniak und gibt wieder Quecksilberchlorür, die 
zweite wird besonders leicht durch überschüssiges Ammoniak unter 
Abscheidung von Quecksilber und Bildung von Oxydsalz zersetzt. 



Vierte Gruppe der Metalle. § 61. 139 

Quecksüberchlorür, HgCl. Salzsänre und lösliche Chlormetalle 
gehen in QueckBilheroxydulsalzen einen krystallinischen weissen Nie- 
derschlag von Qnecksilherchlorür. Die Verbindung ist in Wasser^ 
ebenso in verdflnnten Mineralsänren unlöslich. Beim Kochen mit Sal- 
petersäure oder Königswasser geht es in Quecksilberchlorid über (o$( 
löst sich auf). Salzsäure wirkt auf gleiche Weise, aber dabei wird 
Quecksilber abgeschieden. Wenn man Quecksilber^shlorfir mit wäss- 
rigem Ammoniak übergiesst, so schwärzt es sich (s. weiter oben). Di» 
Anwendung dieser Verbindung in der Analyse zur Trennung des 
Quecksilbers als Oxydul ist in § 58 erklärt; da bei den Trennungen 
die meisten characteristischen Eigenschaften des Quecksilberchlorflrs 
angewandt werden, so sind weitere Controlversuche für diese Verbin- 
dung unnöthig. 

Sehwefelgueeksüber (des Oxyduls) Hg^S ist nicht bekannt. 
Schwefelwasserstoff erzeugt in Quecksilberoxydulsalzen einen schwar- 
zen Niederschlag, der aus einem Oemisch von Schwefelquecksilber 
HgS und metallischem Quecksilber besteht. 

Für die qualitative PrüfuDg auf Qaecksilber ist es wichtig, die 
Eigenschaften dieses Niederschlages zu betrachten. Beim Kochen mit 
Salpetersäure wird eine weisse Verbindung (der Niederschlag wird weiss) 
gebildet, die unlöslich in Salpetersäure ist und die Zusammensetzung 
2HgS.Hg(N08)B hat. In Königswasser ist der Niederschlag löslich. 
Qaecksilberchlorid wird gebildet. Bei der Einwirkung von mehrfach- 
Schwefel Verbindungen, sowie von Ammoniak und Alkalimetallen geht 
metallisches Quecksilber, wenn es sich im Niederschlage befindet, in 
Schwefelquecksilber über (das Quecksilber verbindet sich direct mit 
Schwefel). Wenn bei der Analyse Oxydulsalze durch Schwefelwasser- 
stoff ausgefallt worden sind, so kann man nicht nach dem Behandeln 
des Niederschlages mit Schwefelammonium auf Quecksilberozydulsalze 
prüfen (da man Schwefelquecksilber, die oxydiscbe Verbindung erhal- 
ten hat). Wenn Quecksilberoxydulsalzlösungen mit Schwefelammonium 
behandelt werden, enthält, je nach der Menge des angewendeten Rea- 
genses und je nach dessen Zusammensetzung, der Niederschlag entweder 
metallisches Quecksilber oder nicht (beim üeberschuss von mehrfach- 
Schwefelammonium und beim Erwärmen). Die anderen Eigenschaften 
des Niederschlages, die auf den Eigenschaften des HgS beruhen, sind 
bei den Quecksilberoxydsalzen angeführt. Aus dem Gesagten geht her- 
vor, dass man beim systematischen Gange der Analyse die Quecksilber- 
oxydulverbindungen aus der Lösung vor der Fällung mit Schwefelwasser- 
stoff entfernen muss, sonst kann man das Qaecksilber nicht vollkommen 
als Schwefelquecksilber abtrennen (s. § 57. b). Die Quecksilberoxydul- 
verbindungen werden durch Fällen mit Salzsäure entfernt. 

Queeksüberjodür HgJ und chromsaurea Quecksüheroxydul 
Hg^CrO^ sind characteristische Verbindungen. Queeksüberjodür wird 
durch Einwirkung Yon Jodkalium als grünlicher Niederschlag erhalten. 
Es geht leicht (unter Ausscheidung von Quecksilber, der Niederschlag 



140 Analytische Chemie. 

wird grau) in Qnecksilberjodid über. Das chromsaure Salz wird 
durch Fällen von Qaecksilberoxydulsalzldsnngen mit chromsanrem 
Kalium erhalten; es bildet einen ziegelrothen Niederschlag (s. § 33). 

Schwefelsaures Quecksüberoxydul Hg^SO^ ist schwer in Wasser 
löslich. Es wird als weisser krystallinischer Niederschlag beim Fällen 
der Quecksilberoxydulsalze mit Schwefelsäure, oder einem löslichen 
schwefelsaurem Salze erhalten. 

Die characteristischen Beactionen der Abscheidung des metal- 
lischen Quecksilbers sind weiter oben beschrieben: diese Beactionen 
(besonders die Einwirkung des Zinnchlorfirs), sowie die Bildung des 
QuecksilberchlorOrs (und schwefelsauren Salzes) und der schwarzen 
Amidoverbindung — sind die characteristischen Beactionen auf Qucck- 
silberoxydul. 

§62. Quecksüberoxydsalze. Ffir die Quecksilberozydsalze dient 
das Quecksilberchlorid HgCl^ (Sublimat) als Ausgangsverbindung. 
Durch die Löslichkeit dieser Verbindung in Wasser werden besonders 
die Quecksilberoxydverbindungen von den Oxydulverbindungen unter- 
schieden. Das salpetersaure Salz bildet sich bei der Einwirkung von 
Hberschfissiger Salpetersäure (beim Erwärmen) auf Quecksilber. Aus- 
serdem werden, wie bereits erwähnt wurde, die Quecksilberoxydsalze 
leicht aus den Oxydulsalzen, gebildet. Bei der Einwirkung hoher 
Temperatur zersetzt sich der grösste Theil der Salze; nur Chlor-, 
Brom- und Jodquecksilber verflüchtigen sich beim Erhitzen ohne Zer- 
setzung (Quecksilberchlorid sogar beim Kochen mit Wasser). Bei der 
Einwirkung von reducirenden Substanzen gehen die Oxydsalze in Oxy- 
dulsalze über: Eine dieser Beductionsreactionen, die Einwirkung des 
Zinnchlorürs SnCI^, ist schon erwähnt worden (s. § 61). 

Beactionen der Quecksüberoxydsalze. Die Quecksilberoxyd- 
salze sind durch die Löslichkeit des Chlorids, sowie durch die weisse 
Farbe der Amidverbindungen characterisirt. 

Qitecksilberoxyd HgO (das Hydrat gibt es nicht). Aetzkali fällt 
aus Quecksilbersalzen einen braunen Niederschlag von basischem Salz, 
welcher bei weiterem Hinzufügen von Aetzkali in gelbes Quecksilber- 
oxyd übergeht (im IJeberschuss des Fällungsmittels ist der Nieder- 
schlag unlöslich). In saurer Lösung ist die FäUung nicht vollständig; 
bei Gegenwart von Ammoniumsalzen wird ein weisser Niederschlag 
von Quecksüberamid Verbindungen erhalten (s. weiter unten). 

Amidverbindungen (oxydische). Ammoniak und kohlensaures 
Ammonium fällt aus Quecksüberoxydsalzlösungen weisse, in Wasser 
unlösliche Niederschläge von Amidverbindungen. Die Farbe dieser 
Niederschläge unterscheidet dieselben von den entsprechenden Oxydul- 
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TerbinduDgen. Die Zusammensetzimg dieser Verbindungen ist aus 
den Gleichungen ersichtlich: 

HgCl, + 2NH8 = (NHjHg) Cl + NH4CI 
HgCNOa), + 2NH3 = (NH,Hg)N03 + (NHJNO3 

Sehwefelquecksüber, HgS. Schwefelwasserstoff fällt zuerst einen 
weissen Niederschlag, welcher bald durch gelb, orange, braun in 
schwarz übergeht. Zuerst wird die Doppelverbindung HgCl^ . 2 HgS 
oder Hg (NOs), 2 Hg 8, welche weiss ist, gebildet, bei weiterer Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium geht sie aber 
in schwarzes SchwefelquecksDber Aber. Eine Yollständige Fällung 
von Schwefelquecksilber aus saurer Lösung kann nur erreicht werden, 
wenn dieselbe stark mit Wasser verdünnt worden ist. Schwefelqueck- 
silber ist in Salpetersäure auch beim Kochen unlöslich (characteris- 
tisches Kennzeichen). Königswasser löst Schwefelquecksilber; beim 
Erwärmen wird Quecksilberchlorid erhalten. Schwefelquecksilber löst 
sich bei Gegenwart von Aetzalkalien in Schwefelkalium (und Natrium) 
auf (Schwefelammonium löst es nicht). An der Luft oxydirt sich das 
Schwefelquecksilber nicht. Die Anwendung zur Analyse und Specielles 
über die Fällung mit Schwefelwasserstoff und die Einwirkung der 
Salpetersäure sind in § 57 und § 61 aufgeführt. 

Quecksüberjodid, HgJ^. Jodkalinm fällt einen rothen Nieder- 
schlag von Quecksilberjodid, welcher sich im üeberschusse des Fäl- 
lungsmittels unter Bildung des Doppelsalzes HgK, J4 leicht löst. 

Die Abscheidung des Quecksilbers aus den Oxydverbindungen 
ist ebenfalls eine characteristische Beaction und ist zu Anfang des 
§ 61 beschrieben; wir verweisen auch hier auf die Beaction mit SnCl,. 

Quecksilberoxydtd und -Oxyd werden, wenn sie sich zusammen- 
finden, leicht durch die verschiedenen Eigenschaften der Chlorverbin- 
dungen HgCl und HgCIg unterschieden; Salzsäore fällt die Oxydul- 
salze, die Oxydsalze aber nicht. 

Kupfer. 

§ 68. Kupfer besitzt eine characteristische rothe (kupferrothe) 
Farbe, zeigt das spec. Gew. 8,8 und schmilzt bei etwa 1150°. Es 
geht mit verschiedenen Metallen Legirungen ein. Es löst sich leicht in 
Salpetersäure, schwieriger in Schwefelsäure ; Salzsäure löst dasselbe 
fast gar nicht. Bei der Einwirkung von Säuren wird kein Wasserstoff 
frei (mit Ausnahme der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure) ; dabei 
werden Kupferoxydsalze gebildet. Durch Beduction der Kupferoxyd- 
salze entstehen die Kupferoxydulsalze; die Beduction kann auch noch 
weiter gehen (Bildung des Quadrantoxyds). 
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Die wichtigsten Kapferlegirungen: Bronze (Enpfer nnd Zinn), 
Messing (Kupfer nnd Zink) nnd Neusilber (s. § 46) verhalten sich 
gegen S&nren wie das Kupfer selbst. Die Analyse dieser Legimngen 
ist in den Beispielen zur quantitativen Analyse erOrtert. 

Abacheidung des Kupfers aus Verbindungen. Bei der Einwirkung 
von kohlensaurem Natrium (wasserfreiem) und Kohle werden die Kupfer- 
verbindungen bei genügend hoher Temperatur (in der Reductioosflamme) 
reducirt. Der Versuch muss auf einem Stück Kohle mit Zuhülfenahme 
des Löthrohres^) vorgenommen werden. Wenn die Schmelze mit Wasser 
in einem AchatmOrser gerieben wird, bleiben nach dem Entfernen der 
Kohle in dem Mörser metallische Flimmerchen von Kupfer zurück. 
Leichter und einfacher erfolgt die Beduction durch den galvanischen 
Strom. Wenn man eine Kupferldsung, die mit Salzsaure angesäuert ist, 
in einem Platingefass mit einem Stück Zink zusammenbringt, erfolgt 
infolge des durch das Platin und Zink bewirkten galvanischen Stromes 
die Beduction des Kupfers sehr schnell. Viele Metalle, z. B. Eisen, Zink 
reduciren das Kupfer aus den Lösungen seiner Verbindungen. In der 
qualitativen Analyse werden diese Beactionen der Ausscheidung des 
Kupfers wenig angewandt, da man empfindlichere besitzt. 

Kapferquadrantoxydy CU4O wird (nach Böse) durch Beduction 
der Kupferozydsalze (in alkalischer Lösung) mit Zinnozydul, welches in 
Aetzkali gelöst ist, erhalten 
4CUSO4 + SSnO + UKHO = Cu^O + 8K,SnO, + 4K,S04 + 7H,0 

Das Kupferquadrantoxyd bildet ein grünes Pulver, welches äusserst 
leicht oxydirt wird und in Kupferoxyd übergeht. Salze sind für diese 
Ozydationsstufe nicht bekannt: bei der Einwirkung von Säuren wird 
aus dem Kupferquadrantoxyd Ozydsalz und metallisches Kupfer gebildet. 
Das Kupferquadrantoxyd unterscheidet sich von den anderen Oxydations- 
stufen des Kupfers besonders dadurch, dass es mit Ammoniak keine 
Doppelverbindungen eingeht. 

Kupferoxydukalze. Das Kupferoxydnl, Cu^O, nnd seine Ver- 
bindungen werden durch Beduction der Knpferoxydsalze gebildet. 
Das wasserfreie Kupferoxydnl (findet sich in der Natur — Both- 
knpfererz) ist ein krystalÜnisches rothes Pulver, welches durch Be- 
duction der Knpferoxydsalze erhalten wird. Am besten bekommt man 
€S, indem man Weinsäure mit Aetznatron übersättigt und eine Lösung 
von Knpfersulfat in kleinen Portionen zugibt, bis das zuerst ausschei- 
dende Knpferoxydhydrat sich zu einer blauen Lösung löst; diese Lö- 
sung zum Kochen erhitzt, gibt beim Eintröpfeln einer Tranbenzncker- 
lösuDg Kupferoxydnl. Das Kupferoxydnl kann nur wenige Salze bil- 
den: Schwefelsäure bildet bei der Einwirkung auf Kupferoxydnl unter 
gleichzeitiger Abscheidung von metallischem Kupfer Oxydsalz. Sal- 
petersäure gibt direct Oxydsalz. Salzsäure löst Kupferoxydnl ohne 
Zersetzung, indem eine salzsanre Lösung von Kupferchlorflr gebildet 
wird, aus welcher Wasser einen schwer löslichen weissen Niederschlag 

^) üeber das Löthrohr, s. 8. Abtheilung, Anhang. 
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von Eupferchlorfir GnCl fällt. Die übrigen Oxydülverbindmigen wer- 
den aus der salzeanren Ldstmg von Enpferdhlorfir erhalten. Die 
Knpferoxydalyerbindnngen sind in der Mehrzahl der Fälle wenig be- 
ständig, sie absorbiren ans der Loft Sanerstoff und gehen in Oxyd- 
salze über. Chlor und Salpetersäure führen sie ebenfalls in Oxydsalase 
über. Es ist bemerkenswerth. dass einige Eupferverbindungen nur 
als Oxydulverbindungen bekannt sind. Hierher gehören die Verbin- 
dungen CuJ, CuCy, Gu(CyS) (die entsprechenden Oxydyerbindungen 
sind nicht bekannt). Diese Salze werden bei den Eupferoxydsalzen, 
für deren Beactionen die Bildung dieser Verbindungen sehr characte- 
ristisch ist, beschrieben. 

Beactionen der Kupferoxydnlsalze. Die Beactionen auf Eupfer- 
oxydul, oder richtiger auf dessen salzsaure Lösung, sind folgende: 

Kupferoxydulhydrat Cu(HO) wird durch Aetzalkalien und deren 
kohlensaure Salze als gelber Niederschlag gefäUt. Der Niederschlag 
oxydirt sich schnell. 

Die Ämmoniakverhindung CuCl.NHg entsteht durch Einwir- 
kung von Ammoniak oder kohlensaurem Ammonium. Sie ist löslich 
in Wasser: die Lösung ist farblos (Unterschied von Eupferoxydver- 
bindung). Eine farblose Lösung ist schwer zu bekommen ; eine solche 
wird nur erhalten, wenn ausgekochte Lösungen benutzt werden (die 
keinen Sauerstoff aus der Luft enthalten). An der Luft wird die farb- 
lose Lösung blau, infolge der Aufnahme von Sauerstoff und Bildung 
der Eupferoxyd-Ammoniakverbindung. 

Kupfersulfür, Cu,S. Das Hydrat wird als schwarzer Nieder- 
schlag bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff gefällt. 

Schliesslich fügen wir noch hinzu, dass Eupferjodür, Eupfer- 
cyanür und Eupferrhodanür weisse Niederschläge bilden, die durch 
Fällen mit den entsprechenden Ealiumsalzen erhalten werden (sie 
werden bei dem Eupferoxyde betrachtet werden). 

Da Eupferozydnlverbindungen sehr selten bei der Analyse vor- 
kommen, werden wir bei dem systematischen Gange der Analyse der 
Metalle der IV. Gruppe nicht auf dieselben Bezug nehmen. 

§ 64. Kupferoxydsalze. Die Eupferoxydsalze werden durch 
Lösen von Eupfer in Säuren gebildet; die Bildung erfolgt nach den- 
selben Gleichungen, die beim Quecksilber angeführt wurden. Eupfer- 
«hlorid wird durch Einwirkung von Eönigswasser auf Eupfer gebildet 
Die Eupferoxydsalze geben blau oder grün gefärbte Lösungen. Die- 
selbe Farbe besitzen auch die krystallisirten wasserhaltigen Salze. 

Beaetlenen der Kupferexydsalse« Kupferoxyd. Aetznatron fäUt 
ans Eupferoxydsalzen einen voluminösen blauen Niederschlag von 
Eupferoxydhydrat, Cu(HO)s; ^^^ Erwärmen desselben in der Flüs- 
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sigkeit wird er schwarz, indem sich das Hydrat SGuO • H^O daraus 
bildet. Letztere Verbindung wird direct erhalten, wenn man mit einw 
warmen Lösung reagirt. Die Gegenwart Yon Ammoninmsalzen ver- 
ändert die Reaction (s. weiter unten). Bei Gegenwart einer genügen- 
den Menge von Weinsäure (sowie anderer nichtfitkchtiger Säuren, von 
arseniger Säure, auch von Chloroform) geben Aetzalkalien mit der 
Lösung eines Eupfersalzes blaue Losungen. 

Schwefelkupfer Cu^S^ = 2CuS . Cu^S (siehe § 57). Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammonium flUen sdiwarzes Schwefelkupfer, 
welches sich an der Luft oxydirt. ünterschwefligsaures Natrium gibt 
beim Kochen mit einer schwach salzsauren Lösung eines Eupferoxyd- 
salzes ebenfalls Schwefelkupfer (Anwendung zur Analyse s. § 57). 
Es löst sich in Cyankalium (auch etwas in Schwefelammonium) und 
in concentrirten Säuren. Saure Lösungen der Eupfersalze verdfinnt 
man deshalb bei der Fällung mit Schwefelwasserstoff mit Wasser. 

Im Falle man bei dem systematischen Gange der Analyse Kupfer 
als Schwefelkupfer mittelst unterschwefligsauren Natriums abgeschieden 
hat, löst man dasselbe in Königswasser und fuhrt als Controlversuche 
mit dieser Lösung die weiter unten beschriebenen Beactionen mit Am- 
moniak und Kaliumeisencyanür aus (letztere Reaction wird in schwach 
saurer Lösung vorgenommen). 

Kohlenaaurea Kupfer, Das basische Salz, CUCO3 . Cu(HO)g 
wird als blauer Niederschlag bei der Fällung mit kohlensaurem Na- 
trium gebildet, beim Kochen geht es in schwarzes Oxydhydrat Ober. 
Es löst sich in Cyankalium. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen ist 
die Beaction mit den kohlensauren Alkalien anders (s. weiter imten). 

Amidoverbindungen (siehe § 59). Ammoniak und kohlen- 
saures Ammonium geben in Kupfersalzlösungen einen himmelblauen 
Niederschlag eines basischen Kupfersalzes, welcher sich leicht im 
üeberschuss des Fällungsmittels mit dunkelblauer Farbe unter Bil- 
dung einer Ammoniakverbindung löst. Aus schwefelsaurem Kupfer 
wird CuS04.4NH3.H,0, aus Kupferchlorid CuCl,. 4NH8. H,0 ge- 
bildet. Bei Gegenwart von Säuren gibt Ammoniak direct eine blaue 
Lösung. Bei der Aufsuchung von Kupfer in Spuren, fflgt man, um 
diese Beaction empfindlicher zu machen, die zu untersuchende Lösung 
tropfenweise zu Ammoniak, welches sich in einem Glase, welches auf 
weissem Papier steht, befindet. Jeder Tropfen einer kupferhaltigen 
Lösung erzeugt in dem Glase eine blaue Wolke. Sehr empfindlich ist 
diese Reaction aber nicht Die Ammoniakdoppelverbindungen des 
Kupfers werden durch Aetzkali leicht zersetzt; beim Kochen wird 
schwarzes Kupferoxydhydrat niedergeschlagen. Cyankalium entfärbt 
die blaue Lösung (es werden Cyandoppelverbindungen gebildet). 
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Kupfereisencyanür CnjCFeCjs). Das g^lbe Blutlangensalz 
K^CFeCjg) ist ein empfindliches und characteristisches Reagens ; es 
erzengt in Enpfersalzlösnngen einen rothbraunen Niederschlag von 
Kupfereisencyanür. In yerdünnten Lösungen entsteht nur eine rothe 
Färbung. Verdünnte S&uren zersetzen diese Verbindung nicht, die 
Alkalien zersetzen sie (das gelbe Blutlaugensalz kann nicht zur Un- 
terscheidung des Kupfers von den anderen Salzen dieser Gruppe 
dienen, alle werden durch dieses Reagens geföUt). 

Kupfercyanür, CuCy, und Kupferrhodanür, Cu(CyS) (Oxydul- 

Yerbindungen) bilden weisse Niederschläge, die in yerdflnnten Säuren 

unlöslich sind und durch Einwirkung von Gyan- oder Rhodankalium 

auf Kupfersalze bei Gegenwart von schwefliger Säure gebildet werden. 

Eupfercyanflr löst sich in Gyankalium und bildet das Doppelsalz 

KjCnCy^. Dieselbe Verbindung wird durch Lösen von Kupferoxyd, 

kohlensaurem und Schwefelkupfer in Cyankaliam gebildet. Diese Re- 

actionen erklären, warum bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 

auf eine Lösung von KjCuCy^ nicht Schwefelkupfer ausgefällt wird. 

(Diese Reactionen werden in der qualitativen Analyse zur Aufsuchung 

des Kupfers und Cadmiums angewendet, s. § 59). 

Flammen färbung. Knpfersalze (auch metallischea Kupfer und 
Kupferleeirungen) färben, wenn sie auf einem Platiudraht in die nicht- 
leuchtende Flamme gebracht werden, dieselbe grün. Mit Chlorkupfer 
geht die Reaction am besten und deshalb erhöht man durch Befeuchten 
mit Salzsäure die Empfindlichkeit der Reaction. Die blaue Färbung der 
Borazperle in der äusseren Flamme (die heisse Perle ist grün) iä für 
Kupfer characteristisch. In der inneren Flamme wird, wenn man Stan- 
niol (gewalztes Zinn) hinzufügt, eine farblose Perle erhalten, die beim 
Abkühlen roth wird (es tritt Reduction ein). 

Cadmium. 

§ 65. Cadmium ist weiss, schmilzt bei 815° und siedet bei 
ungefähr 815^. Bei der Auflösung in Säuren wird Wasserstoff frei 
(Unterschied von den anderen Metallen dieser Gruppe): am leichte- 
sten ist es in Salpetersäure löslich. In seinen chemischen Eigen- 
schaften steht es dem Zink nahe. 

Reaetionen der Cadminmsalce. CadnUumaxyd. Aetznatron er- 
zeugt in Cadmiumsalzen einen weissen Niederschlag von Oxydhydrat 
Cd(H0)2, der im üeberschusse des Fällungsmittels unlöslich ist. 

Sehwefelcadmium ist gelb (Unterschied von den anderen Schwe- 
felmetallen dieser Gruppe und characteristisches Merkmal der Cad- 
miumverbindungen). Es wird durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff oder Schwefelammonium auf die Lösungen der Cadmiumsalze er- 
halten. Säuren lösen Schwefelcadmium leicht auf; beim Fällen einer 

AüAlriUche Obemie. S. Aufl. 10 
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sauren L^nog mit Schwefelwasserstofif muss mau deshalb stark mit 

Wasser verdünnen. Schwefelcadmium ist in Cyankalium unlöslich 

(Unterschied vom Kupfer — die Anwendung zur Analyse s. § 59). 

Bei der Analyse wird Cadmium immer als Schwefelverbindong aus- 
geschieden. In Anbetracht der characteristischen Eigenschaften dieser 
Verbindung, sowie der Bedingungen bei denen dieselbe entsteht (meistens 
aus einer Cyankaliumlösung, falls Kupfer zugegen ist), sind weitere 
Controlversuche überflüssig. — Das durch Fällen mit Schwefelammonium 
erhaltene Schwefelcadmium gebt beim Auswaschen etwas durch das 
Filter hindurch. 

Die Ammoniaküerbindungen des Cadmiutns entstehen aus-, 
schliesslich bei der Einwirkung von Ammoniak, welches in Cadmium- 
salzen einen im üeberschusse löslichen weissen Niederschlag gibt (die 
Lösung ist farblos). Kohlensanres Ammonium gibt nicht derartige 
Verbindungen (Unterschied von Kupfer, s. § 59 b). 

Kohlensaures Cadmium wird als weisser im Üeberschusse un- 
löslicher Niederschlag bei der Einwirkung von kohlensaurem Natrium 
oder kohlensaurem Ammonium gefällt. Ammoniumsalze beeinflussen 
die Fällung. Bei Gegenwart von freiem Ammoniak findet keine Fäl- 
lung statt. Cyankalium lost den Niederschlag. 

Cadmiumcyanid, CdCy,. Cyankalium gibt in Cadmiumsalzen 
einen weissen Niederschlag, der im Üeberschusse des Fällungsmittels 
unter Bildung des Doppelsalzes K2CdCy4 leicht löslich ist. Aus der 
Lösung dieses Salzes fällt Schwefelwasserstoff Schwefelcadmium (siehe 
Kupfer u. § 59 a). 

Bhodankalium erzeugt in Cadmiumsalzen keinen Niederschlag, 
Bhodancadmium ist in Wasser löslich. 

Blei. 

§ 66. Blei ist ein Metall von grauer (bleigrauer) Farbe, dessen 
spec. Gew. etwa 11,4 ist; es schmilzt bei 835° und siedet bei Weiss- 
gluth etwa bei 1600°. Blei ist in verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure unlöslich; Salpetersäure löst dasselbe unter Abscheidnng 
von Stickstoffoxyd. Ausser dem Metall selbst, trifft man oft dessen 
Legirungen z. B. mit Antimon (Letternmetall) und mit Zinn (Schnell- 
loth) an. 

Die dem Bleioxyd, PbO, entsprechenden Salze sind sehr bestän- 
dig. Salpetersaures Blei PbNO, ist in Wasser löslich, in conoentrir- 
ter Salpetersäure ist es unlöslich, deshalb bleibt beim Auflösen des 
Bleis in concentrirter Salpetersäure ein weisser krystallinischer Rück- 
stand, welcher sich beim HinzufClgen von Wasser löst. Ausser dem 
Bleioxyd, PbO, welches Salze gibt, deren Eigenschaften weiter unten 
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beschrieben werden, sind von dem Blei noch einige andere Sanerstoff- 
Terbindnngen bekannt: das Oxyd Pb^Oj, das Oxydnloxyd Fb304 nnd 
das Soperoxyd PbOg . Diese Oxydationsstnfen geben keine Salze (Blei- 
snperoxyd verbindet sich mit einigen Basen). Zn S&nren verhalten 
sie sich wie Snperoxyde. Ans Chlorwasserstoffs&nre scheiden sie Chlor 
ab n. s. w. In ihrem Verhalten gegen Salpetersäure sind sie etwas 
beständiger, besonders Bleisnperoxyd (vergl. die Manganverbindnngen 
§ 38). Bei der Analyse in Lösnngen haben wir es ausschliesslich mit 
den Salzen des Bleioxydes zu than nnd deshalb erlernen wir nnr die 
Beactionen dieser Oxydationsstnfe — auf sie lassen sich die übrigen 
zurückführen. 

BeactioneD der Bleisalxe« Am characteristischsten für Blei ist 
schwefelsaures Blei, Chlor- und Jodblei. Wir erinnern an die Un- 
fähigkeit des Bleis, lösliche Cyan- und Ammoniumdoppelverbindungen 
zu geben. 

Bleioxyd. Die Alkalien und Ammoniak erzeugen in Bleilösungen 
Niederschläge von basischen Salzen, die in Aetzalkalien löslich sind 
(aber unlöslich in Ammoniak).^) Bleioxydhydrat PbCHO), wird ge- 
bildet, wenn umgekehrt verfahren wird, d. h. die Bleisalzlösung zu 
dem Aetzkali zugegossen wird. 

Das aehipefelaaure Scdz, PbS04, ist wegen seiner geringen 
Löslichkeit in Wasser characteristisch. Schwefelsäure oder lösliche 
schwefelsaure Salze fällen schwefelsaures Blei als weissen Nieder- 
schlag; aus verdünnten Lösungen fällt derselbe langsam aus, be- 
sonders bei Gegenwart von freien Säuren. Die Empfindlichkeit der 
Beaction wird erhöht, wenn man bei Gegenwart von überschüssiger 
freier Schwefelsäure oder bei Gegenwart von Alkohol reagirt (in ver- 
dünnter Schwefelsäure oder in Alkohol ist die Löslichkeit des schwe- 
felsauren Bleis noch geringer als in Wasser). Beim Erwärmen mit 
Aetzkali wird es gelöst. Characteristisch ist auch die Löslichkeit des 
schwefelsauren Bleis in essigsaurem und weinsaurem Ammonium (oder 
in Essigsäure und Ammoniak, oder Weinsäure und Ammoniak). Beim 
Versuche mit diesen Ammoninmsalzen muss, damit Lösung statt- 
findet, freies Ammoniak im geringen TJeberschuss sein. Aus diesen 
Lösungen Allt Schwefelwasserstoff Schwefelblei. Beim Gange der 
Analyse werden diese Versuche bei der Untersuchung des Bückstandes 
nach der Lösung der Schwefelmetalle in Salzsäure angestellt (s. § 57 b). 
Schwefelsaures Blei wird zur Trennung des Bleis von den übrigen Me- 
tallen (ausser den Quecksilberoxydulverbindungen) angewendet. 

^) Der grösste Theil der Bleiverbindongen ist in Aetzkali beim Er- 
wärmen löslich, Schwefelblei nicht. 

10* 
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Chromsaures Blei, PbCrO^, wird durch Fällen mit chrom- 
sanrem Kalium erhalten. Es ist ein in Aetzkali löslicher gelber 
Niederschlag (s. § 83). 

Kohlensaures Blei. Das hasische Salz wird durch kohlensaures 
Natrium oder Ammonium (yollständig bei Gegenwart von Ammoniak) 
als weisser, in Cyankalium unlöslicher Niederschlag gefällt. 

Schwefelhlei, PbS (s. § 57), wird durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelammonium als schwarzer Niederschlag gefällt. Bei der Fäl- 
lung von Bleilösungen mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von 
Salzsäure wird anfangs ein braunrother Niederschlag PbCl2.2PbS 
gefällt, welcher bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff in 
schwarzes Schwefelblei übergeht. Schwefelblei löst sich leicht beim 
Erwärmen in Salpetersäure, ein Theil desselben wird hierbei in 
schwefelsaures Blei, PbS04, verwandelt. 

Chlorblei, PbCl,. Salzsäure und lösliche Chlormetalle fällen 

einen weissen Niederschlag von Chlorblei. In kaltem Wasser ist es 

wenig löslich, beim Kochen löst es sich leicht (Anwendung bei der 

Analyse s. § 58). 

Jodblei, PbJf Jodkalium fallt gelbes Jodblei, welches in Essig- 
säure beim Kochen loslich ist und sich aus dieser Lösung beim Ab- 
kühlen als goldgelbe Flimmerchen wieder abscheidet. 

Wismuth. 

§ 67. Wismuth ist ein weisses, roth schillerndes, sprödes^ 
leicht schmelzbares (bei 264^) Metall vom spec. Gew. 9,8. Salpeter- 
säure löst dasselbe leicht (unter Freiwerden von Stickstoffoxyd), Salz- 
säure wenig, verdünnte Schwefelsäure gar nicht auf. Von Salzen ist 
fQr Wismuth nur eine Beihe bekannt: Wismuthoxydsalze. Ebenso wie 
Blei gibt Cyanwismuth keine löslichen Doppelsalze mit Cyankalium» 
Ausser dem Oxyd BijOg gibt das Wismuth noch höhere Verbindungen 
mit Sauerstoff. Die Wismuthsäure (im freien Zustande ist die Ver- 
bindung BijH^O, bekannt) verhält sich zu Säuren wie ein Superoxyd, 
d. h. sie scheidet aus Chlorwasserstoffsäure Chlor aus und geht in 
Oxydsalz über (ebenso bei der Einwirkung von Schwefelsäure). Die^ 
niedrigste Oxydationsstufe des Wismuths, das Oxydul BIO, vermag 
nicht mit Säuren Salze zu bilden. Bei der Analyse können somit in 
saurer Lösung ausschliesslich nur Wismuthoxydsalze vorhanden sein 
und deshalb studiren wir nur die Reactionen dieser. 

Beactionen der Wismnthoxydsalze. Von den Beactionen auf 
Wismuthoxydsalze sind die mit Wasser die wichtigsten (sowohl in 
qualitativer als auch in quantitativer Beziehung). 
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Die Einwirkung des Wassers auf die Wismuthoxydsalze be- 
steht in der Bildung unlöslicher basischer Salze. Die abgeschiedene 
Säure behält einen Theil des Salzes in der Lösung zurück (oder, wie 
man sagt, in der Lösung verbleiben saure Salze). Je mehr freie Säure 
in der Lösung ist, desto unvollständiger ist die Bildung des basischen 
schwer löslichen Salzes. Man mnss deshalb, wenn bei der Analyse 
basisches Wismuthsalz gefällt werden soll, den Ueberschuss der Säure 
durch Eindampfen oder vorsichtiges Neutralisiren entfernen; noch 
besser ist es, anstatt des salpetersauren Salzes, basisches Wismuth- 
chlorid (Wismuthoxychlorid) zu fällen. Wir müssen diese Fälle 
näher betrachten. Das salpetersaure Wismuthoxyd BiCNOg)) löst 
sich in Salpetersäure ohne Veränderung. Wenn man dazu Wasser 
fügt (mehr oder weniger, je nach der Menge der freien Salpetersäure) 
wird ein weisser, käsiger (oft krystallinisch werdender) Niederschlag 
gebildet. Je nach der Menge des Wassers können zwei Verbindungen 
gebildet werden. Die ursprüngliche krystallinische Verbindung (ma- 
gisterium bismuthi), Bi(H0)2.N08> geht durch weitere Einwirkung 
von Wasser in das Salz (BiO)2.HO.NOs über. Die bei der Beac- 
tion frei werdende Salpetersäure hält einen Theil des Wismuthsalzes 
in Lösung: 

Bi(N03)8 + 2H,0 = Bi(HO), . NO» + 2HNO3 
2Bi(H0), . NOs = (BiO),HO . NO3 + HNO3 + H,0 

Wismuthchlorid wird durch Wasser vollständig gefällt, Wis- 
muth bleibt nicht in Lösung 

BiCl3 + HgO = BiOCl + 2 HCl 

Das gebildete Wismuthoxychlorid ist ein weisser in Wasser un- 
löslicher Niederschlag. Weil in diesem Falle die Fällung vollständig 
ist, bewerkstelligt man die Beaction des Wassers auf die Wismuth- 
salze bei der qualitativen (und auch quantitativen) Analyse auf diese 
Art, die überhaupt die empfindlichste Beaction ist. 

Die Formeln der basischen Wismuthoxydsalze deriviren vom Wis- 
muthoxydhydrat Bi(OH)s durch tbeilweises Ersetzen der Hydroxyde mit 
Säureresten : ein solches Salz ist z. B. das obenangeführte Bi (OH), (NOs). 
Wismuthoxychlorid BiOCl und diejenigen Salze, welche die Gruppe BiO 
enthalten, entstehen durch Wasseraustritt aus den zuerst angeführten 
Salzen 

Bi(OH),Cl = BiOCl + H,0 

Dieselben stellen also auch basische Salze vor. Das etwas complicirter 
zusammengesetzte salpetersaure Salz (BiO), (HO) (NOs) ist ein Derivat 
des Anhy£:ohydrats (BiO)t(OH)t, welches zum Wismuthoxydhydrat in 
folgender Beziehung steht: 

Bi(HO), + Bi(HO)s = (OH)Bi < ^ > Bi(OH) + 2HsO 
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Bei der Analyse hat man gewöhnficb das salpetersaure Sali, man 
mnss deshalb wissen, wie in diesem Falle WismnthoxydehlcHrid za 
erhalten ist. Zn der Usnng fttgt man Salisänre, oder noch besser 
Ghlomatrinm (die Salpetersftnre der LOsong^ geht an das Natrium 
durch Doppelzersetiung). Wenn man alsdann Wassor zuf&gt, erh&lt 
man einen Niederschlag von Wismuthoxychlorid. Wir fSgen hinzu, 
dass man zu der Beaction am besten eine concentrirte (eingedampfte) 
Lösung verwendet und falls nöthig auf einem ührglas die F&llung 
Yomimmt. 

Wismidkoon^. Aetzkali und Ammoniak fäUlen einen weissen 
Kederschlag Ton Wismuthoxydhydrat, 6i(H0)s, ^^^ ^ üeberschusse 
des FUlungsmittels unlöslich ist. 

Das (basisch) kohlensaure Salz (BiO)2G03 ist ein weisser 
Niederschlag und wird durch Fällen mit kohlensaurem Natrium oder 
Ammonium erhalten; im Üeberschusse des Fällungsmittels ist es 
unlöslich. 

Schwefdunemuth, BiSg. Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
ammonium f&llen (aus einer mit Wasser möglichst verdfinnten Lö- 
sung) einen schwarzen Niederschlag yon Schwefelwismuth, der in 
Schwefelammonium unlöslich, in kochender Salpetersäure aber leicht 
löslich ist. 

Das ehromeaure Salz (BiO)2Crs07 entsteht durch Fällen mit 
zweifach chromsaurem Kalium als orangegelber Niederschlag. In 
Salpetersäure ist er löslich, in Aetzkali unlöslich. 

Wismuthoxydfd, BiO, ist ein schwarzer Niederschlag und ent- 
steht bei der Einwirkung von alkalischer Zinnchlorfirlösung. Es ist 
eine characteristische und empfindliche Reaction auf Wismuth (s. § 74). 

Systematischer Oang der qualitativen Analyse. 

§ 68. Metalle der IV, Gruppe, — Bei den so verschiedenen 
Eigenschaften der Metalle dieser Gruppe können viele Beactionen zu 
ihrer Aufsuchung angewendet werden. Die Aehnlichkeit der meisten 
Beactionen erfordert, dieselben systematisch zu ordnen, damit man 
folgerichtig ein Metall nach dem anderen abscheiden kann — ohne 
Trennung ist ihre Abscheidung unmöglich. Wir überlassen es dem 
Studirenden, die möglichen Wege der Trennung dieser Metalle selbst 
aufzusuchen und fOhren folgenden als den bequemsten an. Die ge- 
gebene Lösung f&Ut man mit Salzsäure von mittlerer Concentration 
und wäscht den Niederschlag aus. Die Bedingungen der Fällung, 
die Untersuchung des Niederschlages und die Prflfung auf Silber, 
Quecksilber (Oxydul) und Blei sind in § 58 angegeben. Nachdem 
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man abfiltrirt und stark mit Wasser verdünnt hat, fällt man mit 
Schwefelwasserstoff (die Bedingungen sind in § 57a angegeben und 
müssen genau beobachtet werden). Die Vollständigkeit der Fällung 
mit Schwefelwasserstoff mnss durch einen Ck)ntrolYersuch dargethan 
werden. Auf die vollständige Ausfällung der Schwefelmetalle muss 
besonders geachtet werden ; da bei dieser Beaction die Ausfällung bei 
den verschiedenen Metallen verschieden ist, kann es sonst vorkommen, 
dass ein Theil derselben in L((sung bleibt. Die Schwefelmetalle wer- 
den, nachdem sie gut ausgewaschen worden sind, mit kochender Sal- 
petersäure behandelt (Abscheidung und Prüfung auf Hg). Bei diesen 
Beactionen können die in § 57 b angegebenen Fälle eintreten. Die 
salpetersaure Lösung wird unter Zufügen von Wasser eingedampft 
und aus der concentrirten Lösung das noch vorhandene Blei mit wenig 
Schwefelsäure entfernt (Trennung von Blei, s. § 66). Aus der erhal- 
tenen Lösung fällt Ammoniak Wismuthoxydhydrat (die Entfernung 
des Bi geschieht, indem der ausgewaschene Niederschlag in Salzsäure 
gelöst und die Beaction mit Wasser angestellt wird, § 67). In der 
anmioniakalischen Lösung verbleiben die Kupfer- und Cadmiumsalze. 
Die blaue Lösung wird mit Cyankalium entfärbt und mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt (s. § 57a). Bei Gegenwart von Cadmium wird 
ein gelber Niederschlag von Schwefelcadmium erhalten (Entfernung 
des Cd). Als Controlreaction auf Kupfer wird das Filtrat dieses 
Niederschlages so lange mit Schwefelsäure versetzt, bis keine Blau- 
säure mehr entweicht; man erhält alsdann eine Lösung von schwefel- 
saurem Kupfer. 

Um bei der Trennung von Kupfer und Cadmium die Verwendung 
des Cyankaliums zu umgehen, fällt man nach der Trennug des Queck- 
silbers die annähernd neutralisirte, jedoch noch immer schwach saure 
Lösung mit unterschwefligsaurem Natrium bei Siedehitze. Im Nieder- 
schlage sind Schwefelwismuth und Schwefelkupfer, welche in Salpeter- 
petersäure gelöst und mit Ammoniak getrennt werden. Aus dem ersten 
Filtrate wird Cadmium als Schwefelcadmium mit Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen. 

Ausser den angegebenen Fällen von Controlversuchen müssen 
dieselben mit jedem Niederschlage des betreffenden Metalles angestellt 
werden. 

Metalle der IV. und IIL, IL, L Gruppe. Die Trennung der 
Metalle der IV. Gruppe von den vorhergehenden Gruppen erfolgt nach 
dem weiter oben angegebenen Schema. Die Lösung wird zuerst mit 
Salzsäure angesäuert (wenn ein Niederschlag erhalten wurde, wird 
derselbe nach § 58 untersucht). Dann verdünnt man mit Wasser 
und fällt die Metalle der IV. Gruppe mit Schwefelwasserstoff (wir ec* 



152 41 Analytische Chemie. 

Innern wiederholt an die Nothwendigkeit, die in § 57a angegebenen 
Bedingungen zu beobachten nnd sich von der Vollständigkeit der 
AnsfäUang durch einen Controlversuch zu überzeugen). Der gut mit 
Wasser ausgewaschene Niederschlag wird wie zu Anfang dieses Para- 
graphen angegeben untersucht. Im Filtrate befinden sich die I., II. 
und IIL Metallgruppe. Aus dem Filtrate entfernt man den Schwefel- 
wasserstoff durch Kochen, wenn man Veranlassung hat, die Probe mit 
Ammoniak zu machen, s. §§ 50 nnd 51 über die Aufsuchung der 
Säuren. Wenn man die Probe nicht macht, wird das Filtrat direct 
mit Schwefelammonium gefällt (indem man dabei die nöthigen Be- 
dingungen beobachtet), und die Analyse nach den in § 48 und den 
vorhergehenden §§ gegebenen Erklärungen weitergeführt. 



Anhang. 

1. 

Analyse von Verbindungen der Metalle der IV. Gruppe. Bei dieser 
Gruppe der Metalle sind sowohl die natürlichen Verbindungen als auch 
die vielzähligen Legirungen und andere künstliche Producte, die aus 
den betrachteten Metallen bestehen, wichtig. Mehrere der Metalle dieser 
Gruppe finden sich in der Natur im metallischen Zustande (Wismut h 
und Kupfer, seltener Silber und Quecksilber). Als Schwefelmetalle finden 
sich hauptsächlich die Bleierze (Bleiglanz), die Erze des Quecksilbers 
(Zinnober), auch die des Silbers (oft in Verbindung mit Schwefelantimon, 
Schwefelquecksilber, -Kupfer, -Arsenik, Fahlerze) und des Kupfers 
(Kupferkies). Bleiglanz enthält gewöhnlich Silber. Weniger wichtig 
ist der Greenokit (Schwefelcadmium). Die Analyse dieser Verbindungen 
wird sehr verschieden ausgeführt: Bleiglanz wird gewöhnlich mit Sal- 
petersäure in schwefelsaures Blei übergeführt, Zinnober wird in Salz- 
säure oder Salpetersäure, indem man gleichzeitig chlorsaures Kalium 
zufügt, gelöst; die Analyse der Fahlerze, eine der complicirtesten Ana- 
lysen (s. 4. Abtheilung bei den Beispielen), geschieht gewöhnlich durch 
Behandeln mit Chlor (s. quantitative Trennung des Quecksilbers). Von 
Blei und Kupfer finden sich auch die kohlensauren Salze in der Natur 
(Weissbleierz, Malachit), sie sind in Säuren löslich. Kupfer findet sich 
auch als Oxydul (Bothkupfererz). — Die Analyse mehrerer Legirungen 
ist unter den Beispielen aufgeführt (Bronze, Messing, Argen tan u. A.) 

2. 

Benutzung der Verbindungen der Metalle der IV. Gruppe bei der 
Analyse. Bei der Analyse werden hauptsächlich die Verbindungen des 
Quecksilbers und Bleis angewendet. Die Zersetzbarkeit der Quecksilber- 
verbindungen beim Erhitzen und die Flüchtigkeit des Quecksilbers selbst, 
machen die Anwendung dieser Verbindungen bei quantitativen analy- 
tischen Arbeiten äusserst nützlich und bequem. Wir erinnern an die 
Fälle der Anwendung von Quecksilberverbindungen bei der Analyse: die 
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Ansscheidnng der Magnesia (bei der Trennung von den Alkalien) mit 
<2aeck8ilberoxyd; Zerlegung der Cyandoppelsalze (wird bei der Trennung 
von Kobalt angewendet); ausserdem die Bildung von Quecksilbersalzen 
mit Chromsäure und Eobaltcyanwasserstoffsäure. Beim Erhitzen aller 
dieser Verbindungen werden das Qaecksilber und die übrigen flüchtigen 
Bestandtheile der Verbindungen entfernt, die zurückbleibende nicht- 
fluchtige Verbindung: Magnesia, Nickeloxydul, Chromoxyd, Kobaltozy- 
duloxyd wird gewogen. Ausserdem gibt das Quecksilberoxyd leicht 
Sauerstoff ab und kann als Oxydationsmittel dienen: so gibt Schwefel- 
antimon beim Glühen mit Quecksilberoxyd Antimoooxyduloxyd (siehe 
V. Grupi^e, Antimon). — Die leichte Zersetzbarkeit (Sauerstoffabgabe) 
macht die höheren Oxydationsstufen des Bleis, namentlich das Blei- 
fluperoxyd, bei der Analyse als Oxydationsmittel anwendbar: so z. B. 
die Oxydation des Chromoxydes zu Chromsäure (§ 32), die Oxydation 
des Manganoxyduls zu Mangansäure (§ 38). 

3. 

Palladium, Rhodium, Ruthenium und Osmium. 

§ 69. Diese Metalle bilden Begleiter des Platins und finden sich 
zusammen mit demselben (und mit Iridium). Obgleich das Platin und 
Iridium zu der V. Gruppe gehören, müssen wir doch auf sie hinweisen, 
<da sie die Typen der vorstehenden Metalle sind. Die Platinmetalle 
geben zwei Gruppen: Platin, Iridium, Osmium bilden die erste, Palla- 
dium, Rhodium, Ruthenium die zweite Gruppe; diese beiden (Gruppen 
unterscheiden sich durch die Atomgewichte, welche bei der ersten Gruppe 
fast um das Doppelte höher sind als bei der zweiten, und durch die 
chemischen Reactionen. Die Platinmetalle geben Oxyde mit sehr schwach 
basischen Eigenschaften, die höheren Oxydationsstufen von Osmium, 
Ruthenium, weniger von Rhodium, sind Säuren. Die höheren Chlorver- 
bindungen der Platinmetalle, RO« (R = Metall) verbinden sich mit den 
anderen Chlormetallen und geben mehrere Reihen von Verbindungen. 
Die höheren Chlorverbindungen verlieren leicht Chlor und gehen in 
niedere über. Die Chlormetalle RCI4 und auch RCl, sind fähig sich 
mit Ammoniak zu verbinden, und eine Reihe von ammoniakalischen Ver- 
bindungen zu geben, als deren Repräsentanten die Platinammoniakver- 
bindungen genannt werden können. Alle diese Verbindungen kommen 
wie die Mehrzahl der Doppel Verbindungen (z. B. der Cyanmetalle oder 
<der salpetrigsauren Salze) bei der Analyse vor. In geringerem Grade 
wichtig für analytische Operationen ist die Bildung der Osmium- und 
Rtttheniumsäure. Wenn wir nach den analytischen Merkmalen gehen, 
müssen wir diese Metalle von den mit ihnen ähnlichen Metallen der 
V. Gruppe, Platin und Iridium, die am besten studirt sind, abtrennen: 
deshalb werden auch die Eigenschaften der Platinmetalle dieser Gruppe 
erst nach dem Studium des Platins und Iridiums, deren Eigenschaften 
bei der V. Gruppe erklärt sind, deutlich. Mit Ausschluss des Palladiums 
und vielleicht auch des Osmiums sind die übrigen Metalle, besonders 
das Rhodium und Ruthenium, nicht genügend untersucht. Bunsen meint, 
dass die Verbindungen derselben noch nicht völlig rein erhalten worden 
sind, gleichzeitig nimmt er die wahrscheinliche Existenz neuer Platin- 
-metalle (wenigstens eines) an, die aber bis jetzt noch nicht abgeschieden 
worden sind. Trennnngsmethoden sind in vielen Fällen nicht ausge- 
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arbeitet; um sich etwas mit denpelben bekannt zn machen nnd auch im 
Allgemeinen um die Beactionen dieser Metalle kennen zn lernen, führen 
wir am Schlnss dieses Artikels die Analyse der sogenannten PlatinrQck- 
stände auf. 

Palladlni* Das Palladinm findet sich thcils im metallischen Zu- 
stande, bisweilen zusammen mit Gold und Silber und auch als Begleiter 
<les Platins in den Platinerzen. An Glanz und Farbe lässt sich reines 
Palladium kaum von Platin unterscheiden. In Form von Palladium- 
schwamm läuft es schon bei schwachem Erhitzen regenbogenfarbig von 
grün, blau bis tiefviolett an; Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur, 
über solches oberflächlich oxjdirtes Palladium geleitet, stellt d^e frühere, 
dem Metallschwamm eigene Farbe her. In Salpetersäure ist es schwer 
löslich (leichter in solcher, die salpetrige Säure enthält); nur concen- 
trirte Schwefelsäure löst es beim Kochen (unter Bildung von schwefliger 
Säure) leichter in fein zertheiltem Zustande. Salzsäure wirkt kaum ein, 
löst aber beträchtliche Mengen und zwar bei gewöhnlicher Temperatur 
(namentlich bei Gegenwart anderer Metalle) wenn das Metall in Form 
yon Schwamm und bei Luftzutritt mit der Säure behandelt wird. Das 
Palladium ist leicht löslich in Königswasser wenn es vorher mit saurem 
schwefelsaurem Kalium geschmolzen worden ist. Das Palladium gibt 
wie das Platin mit Sauerstoff das Oiydul PdO und das Oiyd PdOf. 
Chlorverbindungen gibt es zwei, Palladiumchlorid PdCU wird beim Lösen 
des Palladiums in Königswasser erhalten, und verbindet sich mit an- 
deren Chlormetallen, z. B. K^PdCle. Palladiumchlorid verliert leicht 
Chlor und geht in Pallsdiumchlorür PdCls Ober. Dieser Verbindung 
entsprechen die anderen Ozydulsalze (die gewöhnlich braun sind), von 
ihnen ist das schwefelsaure und salpetersaure Salz in Wasser löslich. 
Die Palladiumverbindungen werden grösstentheils in der Glühhitze 'zer- 
setzt und geben metallisches Palladium. 

Reactionen der Palladiumoxydulsalze. PüUadiumoxydul PdO. 
Bei der Einwirkung von Aetzkali wird ein dunkelbrauner Niederschlag, 
der im Uoberschusse des Fällungsmittels löslich ist, geföUt; aus kochen- 
der Lösung wird braunes Palladiumozydulhydrat gefallt (wasserfreies 
Oiydul ist schwarz). 

Palladium-Amtnoniakverhindufigen. Ammoniak gibt einen fleisch- 
rothen Niederschlag PdCltNHs, der sich im üeberschuss von Ammoniak 
löst; bei der Einwirkung von Salzsäure auf diese Lösung wird ein gölber 
Niederschlag von der Zusammensetzung Pd(NHsCl)] erhalten. Die an- 
deren Palladiumsalze geben nur bei Gegenwart von Salzsäure diese Re- 
actionen. 

Palladiumcyanür, PdCys wird durch Fällen mit Quocksilbercyanür 
erhalten. Es ist ein weisser, gallertartiger, in verdünnten Sännen un- 
löslicher Niederschlag; er löst sich in Ammoniak und Cyankaliuin (in- 
dem er KfPdCy« bildet). 

Palladiumjodür, Pd J« ist schwarz und wird durch Fällen der Pal- 
ladiumverbindungen mit Jodwasserstoff oder Jodkalium erhalten. 

Palladiumsulfür, Pd8 ist schwarz und löst sich in Salzsäure und 
Königswasser. 

Das salpetrigsaure DoppelsaJz, K,Pd(N0t)4 wird als gelber kry- 
stalliniseher Niederschlag bei der Fällung von Palladiumlösungen mit 
salpetrigsaurem Kalium erhalten. 

Reductionsreaciionen. Wie die Platinsalze werden auch die Pa- 
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ladiomsalze sehr leicht redncirt. EisenTitriol bildet langsam einen 
schwarzen Niederschlag yon metallischem Palladium (am besten ans dem 
Salpetersäuren Salze). Zinnchlorür bildet einen schwarzen Niederschlag 
nna eine grüne Lösung. 

Die quantitative Bestimmung des Palladiums in den Oxydulsalzen 
geschieht gewöhnlich als metallisches Palladium, welches Torher als Pal- 
ladiumcyanür gefällt worden ist (mit Quecksilbercyanür bei Abwesenheit 
von Salpetersaure), oder durch Fällen als PalladiumsulfÜr und Glühen 
desselben. Auch als PdCNEgCl)« kann das Palladium gewichtsanalytisch 
bestimmt werden. In den Ozydsalzen als EsPdCle; die Methode ist 
dieselbe wie beim Platin (s. V. Gruppe). 

Bhodlom. Rhodium findet sich ausschliesslich in den Platinerzen. 
Es ist fast weiss und schmilzt sehr schwer. Das Bhodium löst sich in 
gar keiner Säure. Fein zertheiltes Rhodium (durch Reduction seiner 
Verbindungen mit Wasserstoff erhalten) löst sich bei Luftzutritt in Salz- 
säure, indem es letztere himbeerroth färbt (Gegenwart anderer Metalle 
scheint die Löslichkeit zu erhöhen). In Königswasser ist Rhodium nur 
in Platin- oder Kopferlegirungen löslich (in Legirung mit Gold und 
Silber ist es unlöslich), in schmelzender Phosphorsäure und beim Schmel- 
zen mit saurem schwefelsaurem Kalium löst es sich und gibt ein Oxyd- 
salz, z. B. RhK«(S04)a. Beim Behandeln des Metalles mit Chlor bei 
Gegenwart von Chlomatrium wird das lösliche Salz Na^RhCle gebildet. 
Bhodium gibt mehrere Sauerstoffverbindungen. Das wasserfreie Oxyd 
RhaOs ist in Säuren unlöslich; das Hydrat Rh(H0)8 löst sich schwer in 
Säuren, das Hydrat Rh(H0)b4-H|0 löst sich dagegen sehr leicht. Die 
löslichen Rhodiumsalze geben tief himbeerrotbe oder braunrothe Lösungen. 

Beaetfonen der Rhodiumsalze, Rhodiumsulfid. Schwefelwasser- 
stoff fällt nur in der Warme (und selbst dann nicht vollständig) einen 
dunkelbraunen Niederschlag, der in Salpetersäure löslich ist. 

Oxydhydrat. Aetzkali fallt zuerst einen gelben Niederschlag von 
Oxydhydrat, Rh(H0)8 -f H,0, der bei gewöhnlicher Temperatur im 
Ueberschuss des Fällungsmittels löslich ist. Beim Kochen wird das 
gallertartige dunkelbraune Hydrat Rh(H0)8 ausgeschieden. In der Lö- 
sung von Rh Nabele entsteht nicht sofort ein Niederschlag, sondern erst 
nach einiger Zeit; durch Alkoholznsatz wird direct schwarzes Hydrat 
gefällt. Das Ozydhydrat wird auch durch andere Salze, z. B. durch 
phosphorsaures Natrium braun ausgefällt. 

Ammoniak-Verbindung. Ammoniak gibt einen gelben Niederschlag 
des Oxydhydrates. Beim Kochen der Rhodiumsalze mit Ammoniak ent- 
steht eine Ammoniakbase, welche beim Erkalten der Lösung, durch Zu- 
satz von HCl als hellgelbes, krystallinisches, schwer lösliches Salz von 
der Zusammensetzung Rh(NH8)6Cls ausfällt. 

Salpetrigsaures Doppelsalz. Salpetrigsaures Kalium fällt beim 
Erwärmen einen hellgelben Niederschlag des salpetrigsauren Doppel- 
salzes von Rhodium und Kalium. 

Beduetionsreactionen. Die Bhodium Verbindungen werden bei der 
Einwirkung von Wasserstoff reducirt; aus einer Lösung wird Rhodium 
auch durch Zink abgeschieden. 

Bnthenliim» Ruthenium findet sich ausschliesslich in den Platin- 
erzen. Es löst sich kaum in Königswasser (in saurem schwefelsaurem 
Kalium ist es unlöslich), wohl aber beim Schmelzen mit Aetzkali, zu- 
mal wenn man etwas Salpeter zusetzt; hierbei wird ruthensaures Kalium 
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E,Ru04 gebildet, ans dem Säuren Ozjdhjdrat fällen. Chlor gibt bei 
Gegenwart von Chlorkalinm und bei hoher Temperatur K,RuCl6. Das 
Ruthenium verbindet sich mit Sauerstoff in mehreren Verhältnissen. 
Hyperruthensäure-Anhydrid, RuO«, ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, 
ist aber sehr leicht flüchtig und gibt hyperruthcnsaure Salze z. B. 
ERUO4. Das wasserfreie Oxyd. RutOs, ist in Säuren unlöslich; das 
Hydrat löst sich leicht in Salzsäure. Von den Salzen mit sauerstoff- 
haltigen Säuren ist nur das schwefelsaure Salz bekannt; die gewöhn- 
lichen löslichen Salze desselben sind Chlordoppelverbindungen, z. B. 
EgRuCls und K,RuCle. Die Chlorverbindungen sind RuCl^ RuCl, und 
KUCI4. 

Rectctionen der Rutheniutnsalze, Aetzkali fällt schwarzes Oxyd- 
hydrat. Schwefelruthenium, RuSj: Schwefelwasserstoff erzeugt anfangs 
keinen Niederschlag, nach einiger Zeit aber wird die Flüssigkeit blau 
und ein schwarzer Niederschlag fällt aus (Schwefelammonium fällt den- 
selben sofort). Salpetrigsaures Kalium fällt die Rutheniumsalze nicht 
(die salpetrigsauren Doppelsalze sind löslich). Schwefelammonium er- 
zeugt in jeder Salzlösung eine characteristische zinnoberrothe Färbung 
(Reduction erfolgt). Rhodankalinm gibt eine characteristische purpur- 
rothe beim Erwärmen violett werdende Färbung. Zink scheidet metal- 
lisches Ruthenium aus, wobei sich die Lösung vorher blau färbt. 

Osmiam* Osmium findet sich in den Platinerzen und im Osmium- 
Iridium. Das Osmium gibt zwei Verbindungen mit Chlor OsCl, und 
OSCI4, die fähig sind, sich mit den Chloralkalien u. a. zu verbinden. Es 
gibt sehr viele Sauerstoffverbindungen, wir betrachten nur die höheren. 
Das metallische Osmium oxydirt sich sehr leicht, es verbrennt in der 
Flamme. Hierbei, sowie bei der Einwirkung von Salpetersäure, Königs- 
wasser, feuchtem Chlorgas beim Erwärmen, gibt es das flüchtige (sehr 
giftige) Osmiumsäureanhydrid OSO4. Es wird auch aus den niederen 
Oxydationsstufen des Osmiums gebildet und verbindet sich mit den Al- 
kalien (kohlensaure Salze zersetzt es nicht); die Salze derselben sind 
wenig beständig (die Formeln sind nicht bestimmt). Sie gehen leicht 
in unterosmiumsaure Salze über (z. B. Ks0s04), zumal beim Kochen mit 
Aetzalkalien (unter Ausscheidung von Osmiumsäureanhydrid, was cha- 
racteristisch ist). Die wässrige Lösung der Osmiumsäure entfärbt In- 
digo; scheidet aus Jodkalium Jod ab; oxydirt Alkohol zu Aldehyd. 
Eisenvitriol und Zinnchlorür reduciren die Osmiumsäure. Schwefelwa8»^er- 
stoff fällt aus Osmiumsäurelösungen nur bei Gegenwart von irgend einer 
starken Mineralsäure schwarzbraunes Osmiumsulfid. Das metallische 
Osmium lässt sich leicht sowohl aus Lösungen als auch aus festen Ver- 
bindungen erhalten. Zink und auch Ameisensäure wirken auf Lösungen 
ein; beim Glühen der Osmium Verbindungen im Wasserstoffstrome wird 
metallisches Osmium erhalten. 

Analyse und Verarbeitung der Platinerze und Platinrflekstände* 

Wenn wir auch nicht auf die Specialitäten des Processes der Verar- 
beitung eingehen, so weisen wir doch auf die hauptsächlichsten Mo- 
mente, die die Trennung der Platinmetalle befördern, hin. Bei der Be- 
schreibung legen wir die Arbeiten von Wöhler, Deville und Bunsen zu 
Grunde. 

a. Ftatinerze. Methode von Wöhler, Die Platinerze enthalten ge- 
wöhnlich Körner und Blättchen von Osmium-Iridium und bisweilen von 
Gold. Gold wird durch Kochen mit sehr verdünntem Königswasser aus- 
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gezogen (ans dieser Losung wird es durch Oxalsäure gefällt). Der aus- 
gewaschene Niederschlag wird hehufs Ausziehung des Platins wiederholt 
mit schwachem Königswasser (5 Thl. rauchende HCl, 1 Thl. rauchende 
NHOs) hehandclt und die Säure verjagt. Das Destillat, welches Osmium- 
säureanhydrid enthält, wird auf Osmium verarbeitet Ks. weiter unten). 
Der in Königswasser unlösliche Bückstand besteht aus Osmium-Iridium 
(das bei der Analyse auf einem gewogenen Filter gesammelt wird) und 
anderen Beimengungen (1. Bückstand — die Verarbeitung desselben s. 
später). Die erhaltene Königswasserlösung wird zur Trockne verdampft, 
auf IbO** erhitzt (behufs Ueberführung des Iridiums in IrCls), in verdünn- 
ter Salzsäure gelöst, und mit Chlorammonium Platinsalmiak abgeschie- 
den (das Platin wird durch Glühen mit Oxalsäure erhalten; dasselbe 
muss zur vollständigen Entfernung des Iridiums noch ein Mal mit Kö- 
nigswasser behandelt werden). Aus der Mutterlauge vom Platinsalmiak 
erhält man, nachdem man dieselbe mit Chlor gesättigt, zur Trockne ver- 
dampft und mit Alkohol (80** Tr.) ausgewaschen hat, das darin enthaltene 
Palladium, Bhodium, Iridium (und Platin). Man behandelt mit einer 
Lösung von Chlorammonium'): in der entstehenden rothen Lösung ist 
alles Palladium und Bhodium; zu ihrer Trennung wird die Lösung ein- 
gedampft, geglüht und die Metalle mit Wasserstoff reducirt. Durch 
Lösen in verdünntem Königswasser wird die Hauptmasse des Palladiums 
ausgezogen, welches man reinigt, indem man die Lösung mit Alkali 
neutralisirt, mit Cyanquecksilber PdCyg fällt und letzteres durch Glühen 
im Wasserstoffstrome in Metall überführt. — Das Bhodium wird einer 
weiteren Beinignng nicht unterzogen, durch Eindampfen und Glühen 
erhält man Bhodiumoxyd, welches mit Wasserstoff reducirt wird. — 
Der in Chlorammonium unlösliche Bückstand (s. weiter oben) wird mit 
einer Chlorkaliumlösung behandelt, das Platin gibt hierbei schwer lös- 
liche Chlorplatinate, während Iridium in Lösung geht. Die Lösung wird 
eingedampft, mit Salpeter geglüht und mit Wasser ausgewaschen. Das 
zurückbleibende Iridiumoxyd wird mit Wasserstoff reducirt. 

Methode van Devüle und Dehray. Die Bestimmung des Sandes ge- 
schieht durch Schmelzen von 2 Gr. Erz mit 7 Gr. reinem Silber und 
10 Gr. geschmolzenem Borax. Der Sand wird vom Borax gelöst und 
die Platinmetalle und das Silber bilden einen Begulus. Das Gewicht 
desselben von dem Gewicht des Erzes und des Silbers abgezogen, er- 

fibt die Menge des Sandes. Die Bestimmung des Osmium-Iridiums ist 
ieselbe wie nach der Methode von Wöhler. Die bei dieser Operation 
erhaltene Lösung verdampft man mit Chlorammonium bei niederer Tem- 
peratur fast zur Trockne; indem man die bei der Methode von Wöhler 
angegebenen Bedingungen beobachtet, fällt man die Platin- und Iridium- 
doppelsalze und trennt die Metalle, nachdem man sie reducirt hat, mit 
Königswasser. Das Filtrat von den Salmiak Verbindungen des Platins 
und Iridiums wird zur Trockne verdampft und in einem gewogenen 
Tiegel, nachdem man mit Schwefelammonium befeuchtet und 2 Gr. 
Schwefel zugesetzt hat, zum Bothglühen erhitzt. Man erhält hierbei 
^^3^4, CutS und Pd, Bh und Au. Durch concentrirte Salpetersäure 
wird Palladium, Eisen und Kupfer ausgezogen, man verdampft deren 
Lösung zur Trockne, glüht und behandelt mit Salzsäure, die nur Eisen 
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and Kupfer löst. Rhodium nnd Gold werden darch Behandeln mit ver- 
dünntem Königswasser getrennt. 

h. Osmium- Iridinm. Dnrch Schlämmen erhält man Kömer Ton 
Osminm-Iridinm (ans ihnen wird Rntheninm erhalten). Für die Analyse 
des Osmium'lridiums (2 Gr.) schlägt Wöhler vor mit Barynmsnperozyd 
(6 Gr.) nnd salpetersanrem Baryum (2 Gr.) zu schmelzen. Nach zwei- 
stündigem Glühen wird die Masse mit Wasser, Salzsäure (und Salpeter- 
säure) behandelt und in einer Retorte Osmiumsänreanhydrid abdestillirt, 
das von vorgelegtem Ammoniak absorbirt wird. Die Masse wird in 
Wasser gelöst, mit Schwefelsäure das Baryum abgeschieden und mit 
Chlorammonium (8 Gr.) fast bis zur Trockne verdampft. Beim Behandeln 
mit Alkohol bleibt das Iridiumdoppelsalz zurück. Aus demselben wird 
das Iridium durch Reduction mit Wasserstoff erhalten, dasselbe enthält 
aber noch Ruthenium, welches durch Schmelzen mit Aetzkali und chlor- 
saurem Kalium ausgezogen werden kann. Aas der Schmelze, die Bu- 
theniumsalz enthält, wird mit Salpetersäure Rutheniurooxydul abge- 
schieden. Rhodium, welches in der Lösung nach dem Behandeln mit 
Alkohol enthalten ist, wird auch hier nicht weiter gereinigt, sondern wie 
unter a angegeben behandelt. — Bei der Analyse des Osmium-Iridiums 
schmilzt man dasselbe nach Deville und Debray, ohne es vorher zu zer- 
kleinern und löst die Schmelze in Salzsäure. Die weitere Behandlung 
ist wie nach der Methode von Wöhler; zur Trennung des Rhodiums 
wird nur die weiter oben angegebene Behandlung mit Schwefel ange- 
wendet. 

c. Analyse des in Königswcisser unlöslichen Bückstandes (erster 
Rückstand). Dieser Rückstand enthält alle Platinmetalle, auch Osmium- 
Iridium. Der (vom Osmium-Iridium) abgeschlämmte Rückstand wird mit 
Chlomatrium gemischt und in einer Porzellanröhre unter Erhitzen mit 
feuchtem Chlor behandelt. Das Osmium geht in Osmiumsäureanhydrid 
über und wird in einer mit Ammoniak gefüllten Vorlage aufgefangen 
(metallisches Osmium wird aus dieser Lösung durch Eindampfen mit 
Chlorammonium und Glühen erhalten). In der Röhre sind Doppelver- 
bindungen der Platinmetalle mit Chlomatrium gebildet worden. Man 
löst dieselben in Wasser, fügt Salpetersäure zu, und destillirt den Rest 
von Osmiumsäureanhydrid. Aus der erhaltenen, eingedampften Lösung 
wird, wenn man Chlorkalium oder Chlorammonium zusetzt, beim Ab- 
kühlen K,IrCle gefällt (die Darstellung von Iridium aus demselben ist 
weiter oben angegeben). Die verbleibende Lösung wird zur Trockne 
verdampft, indem man gleichzeitig kohlensaures Natrium zusetzt, und 
schwach geglüht. Beim Behandeb mit Wasser (Wasser zieht chrom- 
saures Alkali aus, welches von Chromeisenstein, der sich in Platinerzen 
findet, herkommt), bleiben die Oxyde der Platinmetalle Ir, Ru, Rh und 
Eisenozyd zurück. Dieselben werden mit Wasserstoff reducirt, und 
Kisen mit verdünnter Salzsäure ausgezogen. Aus dem Rückstände wird 
beim Behandeln mit verdünntem Königswasser Platin, Rhodium und 
Palladium ausgezogen. Die Trennung derselben ist bei der Analyse der 
Platinerze angegeben; die Trennung des Iridiums vom Ruthenium (wel- 
ches nicht immer, sondern gewöhnlich nur in Osmium-Iridiam vorhanden 
ist) ist bei der Analyse des Osmium-Iridiums erklärt. 

Methode von Deville und Debray. 50 Gr. des Rückstandes werden 
mit 150 Gr. Glätte und 50 Gr. Blei geschmolzen. Die Schmelze wird mit 
verdünnter Salpetersäure bei 100^ behandelt. Blei und Palladium werden 
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gelöst: nachdem man das Blei mit Schwefelsäure entfernt und zur 
Trockne verdampft hat, löst man in Wasser und fallt das Palladium 
als Palladiumcjanür. Das in Salpetersäure Unlösliche wird, nach dem 
Waschen mit heissem Wasser und Trocknen, mit Königswasser behan- 
delt. Das in demselben unlösliche ist Osmium -Iridium. Die Analyse 
der Lösung geschieht dann weiter, wie hei der Analyse der Erze nach 
der Methode von Deville und Debray angegeben worden ist. 

d. Der ttoefie Rückstand wird bei der Darstellung des Platins 
durch Fällung der Mutterlaugen vom Platinsalmiak mit metallischem 
Eisen erhalten. Er ist besonders reich an Rhodium und Palladium, 
enthält indessen auch alle anderen Metalle (ausserdem Sand, Eisen, 
Kupfer und andere Beimengungen). Dieser Bückstand ist schwarz. Nach 
Wöhler behandelt man denselben (nach dem Schmelzen mit Soda) wie 
den ersten Bückstand. Deville und Debray wenden zur Analyse des- 
selben auch fast unverändert die gleiche Methode wie bei dem ersten Bück- 
stände an. Bunseu (Ann. d. Ch. u. Pharm. 146, 265) gibt zu seiner Be- 
handlung einen neuen Weg an. Indem wir die Methode Buneene mit- 
theilen, müssen wir bemerken, dass die Trennung der Piatinmetalle auf 
viele von demselben noch nicht publicirte Beactionen gegründet ist. 
Wir betrachten die Methode von Bunsen nach den einzelnen Stadien. 

Ausscheidung des Platins und Palladiums und ihre Trennung. Der 
Bückstand wird mit dem dritten Theile seines Gewichtes Chlorammo- 
nium bis zu dessen vollständiger Verflüchtigung schwach geglüht. Iri- 
dium, Buthenium, Bhodium werden dadurch in Säuren unlöslich. Wenn 
man nun mit Salpetersäure und dann mit Wasser behandelt, werden 
Platin und Palladium (letzteres durch das im Bückstand vorhandene 
Eisen und Kupfer reducirt) als PtCl« und PdClg gelöst (durch Zersetzung 
der Chlormetalle wird Salzsäure gebildet, welche Königswasser gibt). 
Die Trennung derselben geschieht mit Chlorkalium, Platin bildet K^PtCl«. 
Nachdem man abfiltrirt hat, behandelt man die Lösung mit Chlor (be- 
hufs Ueberfühmng des PdClt in PdClJ. Dabei wird unreines K,PdCle 
erhalten. Man wägt dasselbe, indem man es mit Oxalsäure wieder zu 
PdClt reducirt: beim Behandeln mit Chlorkalium wird von neuem Ka- 
lium platinchlorid ausgefällt. Aus der Lösung wird ein Theil des Pal- 
ladiums beim Eindampfen als KtPdCli abgeschieden, der Best wird mit 
Jodkalium als PdJ, gefällt. 

Ähseheidung des Rutheniums. Der beim Behandeln mit Salpeter- 
säure unlösliche Bückstand wird mit Zink (1 Tbl. auf 8 Tbl. Zink) ge- 
schmolzen und dabei die Oberfläche des Zinks fortwährend mit Chlor- 
ammonium bestreut. Diese Manipulation erleichtert das Schmelzen un- 
gemein, weil die Platinmetalle (die zum Theil im oxydirten Zustande 
im BQckstande sind) reducirt werden: ausserdem bleibt der Sand (Über- 
haupt die Gesteiubestandtheile des Erzes) in der oberen Schicht des 
Chlorzinks über dem Begulus. Letzterer wird granulirt und mit Salz- 
säure behandelt. Es ist bemerkenswerth , dass dabei in der Salzsäure 
auch Blei und Kupfer gelöst werden (Zink und die Platinmetalle bilden 
ein galvanisches Element), ausserdem natürlich auch Eisen und Zink. 
Durch diesen Process werden die anderen Metalle (aus dem Erze) ent- 
fernt. Unlöslich in Salzsäure bleibt ein schwarzes Pulver der Platin- 
metalle (Iridium, Bhodium, wenig Buthenium), welches mit wasserfreiem 
Chlorbaryuro (4 Theilen) gemengt und in kleinen Portionen vertheilt, in 
Kölbchen mit Chlor unter Erwärmen behandelt wird. Wenn mann dann 
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die Masse mit Wasser hehandelt, bleibt ein unlösliches schwarzes Pnlver, 
welches alles Rntheninm (nnd wenig Iridium und Rhodium) enthält, zurück. 

Trennung des Rhodiums und Iridiums, Aus der wässrigen Lösung, 
die bei der Yorhergehenden Methode erhalten wurde, scheidet man, nach- 
dem man das Barjum mit Schwefelsäure vorsichtig, unter Vermeiduiig- 
▼on üeberschuss der letzteren, ausgefällt hat, die Platinmetalle mit 
Wasserstoff ab (bei 100** — wir unterlassen die Beschreibung des Ver- 
fahrens); zuerst werden Platin und Palladium, dann Rhodium, schliess- 
lich Iridium abgeschieden Man reinigt dieselben durch Lösen in Kö- 
nigswasser, dap unreine Iridium und Rhodium wird von Neuem bei 
Gegenwart von Chlorbarjum mit Chlor behandelt. Nachdem man mit 
Wasser behandelt und das Baryum entfernt hat, dampft man die Lö- 
sung mit Salzsäure ein, filtrirt und fällt mit überschüssigem saurem 
schwefligsauren Natrium. Nach einigen Tagen wird das Rhodium voll- 
ständig als reines citronengelbes schwefligsaures Doppelsalz abgeschieden, 
wobei gleichzeitig die vorher braune Lösung vollkommen enti%rbt wird. 
Beim Erwärmen der Lösung wird noch einmal derselbe Niederschlag, 
aber mit Iridiumsalz gemengt abgeschieden. Die abflltrirte LösuDg gibt 
beim Eindampfen auf dem Wasserbade Iridiumsalz (es kann sein, dass 
dieses noch ein unbekanntes Metall enthält). Die schliessliche Tren- 
nung des Iridiums und Rhodiums besteht in dem Behandeln der schwe- 
fligsauren Salze mit concentrirter Schwefelsäure in einem Platintiegel 
bis zur vollständigen Entfernung der Schwefelsäure. Beim Behandeln 
mit Wasser geht Iridium als schwefelsaures Salz in Lösung, Rhodium 
bleibt als unlösliches schwefelsaures Natrium-Doppelsalz (welches noch 
nicht näher beschrieben ist) zurück. Die Darstellung der Metalle selbst 
geschieht nach bekannter Methode. Wir fügen noch hinzu, dass behufs 
vollständiger Reinigung der Producte, alle diese Operationen einige Male 
vorgenommen werden müssen. 

Alle die beschriebenen Methoden der Analyse der Platinerze und 
der Platinrückstände sind noch nicht genügend ausgearbeitet. Nützliche 
Winke wird der Leser in den Abhandlungen von Th. Willm (Berichte d. 
deutsch, ehem. Gesellschaft, lf<, 2536) sowie von F. Mylius u. F. Förster 
(Ber. 25, 665) finden. Die letztere Abhandlung konnte bei der Bearbei- 
tung dieser Auflage meines Buches nicht verwerthet werden. 



Fünfte Oruppe der Metalle. 

Zinn, Antimon, Arsen, Gold, Platin, (Iridinm, Molybdän, 
Wolfram, Germanium, Vanadin, Selen, Tellur). 

§ 70. Die Metalle dieser Gruppe werden durch die ünlöslichkeit 
der Schwef^lmetalle in schwachen Säuren characterisirt. Schwefel- 
wasserstoff fällt aus saurer Lösung ihre Schwefelverbindungen. Von 
den Schwefelmetalleu der IV. Gruppe der Metalle unterscheiden sie 
sich durch die Löslichkeit in Schwefelammonium und anderen lös- 
lichen Schwefelmetallen (z. B. Schwefelkaliam, -natrium u. a.}, indem 
sie lösliche Sulfosalze bilden. 
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Beatimmiuig der Untergruppen, Die Metalle der fünften 
Gruppe unterscheiden sich scharf von einander: Antimon, Arsen und 
Zinn geben leicht bei höherer Temperatur die beständigen höheren 
Oxydationsstnfen, Arsensäure, Zinnsäure und Antimonsäure. Diese 
Säuren werden durch Zusammenschmelzen von Verbindungen der betr. 
Metalle mit kohlensaurem Natrium und Salpeter gebildet; bei der 
Beaction wird ein Alkalisalz der genannten Säuren gebildet. Die 
Sauerstoffverbindungen von Gold und Platin, sowie grösstentheils 
auch die anderen Verbindungen genannter Metalle, werden beim Er- 
hitzen in Sauerstoff und Gold oder Platin gespalten ; bei der oben an- 
gegebenen Beaction des Schmelzens werden die Metalle selbst aus 
ihren Verbnidungen erhalten. Die leichte Abscheidbarkeit des Goldes 
und Platins erfordert fflr dieselben andere Beactionen, die in ihrem 
Wesen von denen, welche bei der Analyse der Verbindungen des Arsens, 
Antimons und Zinns angewendet werden, verschieden sind. Ein Unter- 
schied von geringerer Wichtigkeit der Metalle der V. Gruppe ist die 
ünlöslichkeit von Schwefelgold und Schwefelplatin in kochender Salz- 
oder Salpetersäure, während die Schwefel Verbindungen des Arsens, 
Zinns und Antimons in den genannten Säuren (theils in dieser, theils 
in jener) löslich sind. Auf Grund der angegebenen Unterschiede theilen 
wir behufs besserer Uebersicbt die Metalle der V. Gruppe in folgende 
Untergruppen: 

1. Untergruppe: Zinn, Antimon, Arsen; 

2. Untergruppe: Gold, Platin. 



Erste Untergruppe der ffinften Gruppe der Metalle. 

Zinn, Antimon, Arsen. 

Zinn, Antimon und Arsen geben zwei Beihen von Derivaten. 
Die niederen Oxjdationsstufen sind: Zinnoxydul SnO, Antimonoxyd 
(antimonige Säure) Sb^O,, arsenige Säure As^Og. Die höheren Oxy- 
dationsstufen sind: Zinnsäure (oder Zinnoxyd) SnOj, Antimonsäure 
SbgOg und Arsensäure As^Og. Aus der Beihe der niederen Oxyda- 
tionsstufen gibt Zinnoxydul mit Säuren sehr leicht Salze, schwerer die 
antimonige Säure, und die arsenige Säure hat schon deutliche wenn 
auch schwach saure Eigenschaften. Die höheren Oxydationsstufen, 
mit Ausschluss des Zinnoxydes, welches mit einigen Säuren Salze (und 
gleichzeitig mit Basen zinnsaure Salze) gibt, namentlich die Antimon- 
und Arsensäure, besitzen deutlich saure Eigenschaften. Aus diesen 
Eigenschaften der Sauerstoffverbindungen der Metalle der V. Gruppe 
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folgt, dafis dieselben bei der Analyse sowohl in neutraler (Mi^tallsalze 
der Säuren), als auch in saurer (Salze der Metalloxyde und S&uren — 
gewöhnlicher Fall) und alkalischer Lösung (Lösungen in Aetzalkalien, 
Sulfosalze) Yorkonunen können. 

Den Sauerstoffverbindungen entsprechend sind fflr diese Metalle 
auch zwei Reihen von Schwefelverbindungen bekannt: die niederen 
SnSy Sb^Sj, AsgS, und die höheren SnS,, Sb^Sg und AsgSg. Auch 
hier ist derselbe Characterunterschied: die höheren Verbindungen 
geben vorzugsweise Sulfosalze» indem sie sich mit den Schwefel- 
metallen der vorhergehenden Gruppen verbinden. Da die Schwefel- 
metalle dieser Gruppen den chemischen Character der Thioanhydfide 
der Thiosäuren zeigen, z. 6.: 

2AsHsS4= AsjSj 4- 3^S 
so ist es leicht erklftrlich, dass dieselben sich mit den Schwefelmetallen 
anderer Gruppen verbinden und Sulfosalze bilden. 

Die Beihe der Chlorverbindungen ist nicht vollständig, Arsen 
gibt keine höhere Verbindung. Die niederen Chlorverbindungen sind 
SnCl,, SbClj, AsClg, von den höheren sind nur SnCl4 und SbCls be- 
kannt. Die Characteristik dieser Metalle, die zu der V. Gruppe ge- 
hören (nach den Schwefelverbindungen), und der zur 1. Untergruppe 
gehörigen (nach den Sauerstoffverbindungen) ist schon weiter oben 
angegeben. Wir gehen zu den allgemeinen Beactionen Aber, bei 
denen, wie aus der Definition dieser Gruppe der Metalle zu sehen, die 
Schwefel- und Sauerstoffverbindungen für analytische Zwecke am 
wichtigsten sind. 

Allgemeine Beactionen. 

§ 7 1. Sohwefelverbindungen und GhüfosalBe« FOr jedes 
Metall sind zwei Verbindungen mit Schwefel bekannt. SnS und 
SnS,, SbgSj und Sb^Sg, As^S, und AS2S5. Die Farbe dieser Ver- 
bindungen ist characteristisch: Die Schwefelverbindungen des Arsens 
und die höhere Schwefelverbindung des Zinns sind gelb. Die Verbin- 
dungen des Antimons sind orangegelb; einfach Schwefelzinn ist braun« 
Wir wenden uns zu der Bildung und den Eigenschaften dieser Ver- 
bindungen. 

a. Einwirkung um Sehwefelwassersicff. Wie gesagt, können 
die Verbindungen der Metalle dieser Gruppe in alkalischer Lösung 
(z. B. Sulfosalze), in neutraler (z. B. arsensaure Salze) sowie saurer 
Lösung vorkommen. Neutrale und alkaliaehe Lösungen werden von 
Schwefelwasserstoff nicht gefällt, da sich lösliche Sulfosalze bilden (s. 
§ 71 b) ^e aus folgendem Beispiel ersichtlich: 

K5A8O4+ 4HjS = K8ASS4+ 4HjO 
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Nor ans sauren Lösungen werden durch Schwefelwasserstoff Schwefel- 
Verbindungen gefällt. Bevor wir zu den Bedingungen dieser Beaction 
übergehen, mQssen wir erst die Theorie derselben besprechen. Bei der 
F&Uung der löslichen Verbindungen der Metalle dieser Gruppe mit 
Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung werden nicht alle aufgezählten 
Schwefelverbindung^n erhalten. Die Zinnverbindungen (Oxydul und 
Oxyd) lassen bei der Beaction die entsprechenden Schwefelverbin- 
düngen SnS oder SnSji fallen; auch aus dem dreifach Chlorantimon 
(im Allgemeinen ans. den Derivaten der antimonigen S&nre) wird 
Sb^Sj erhalten, die Derivate der arsenigen Säure geben bei der Fäl- 
lung mit Schwefelwasserstoff dreifach Schwefelarsen As^S,. Diese 
Beactionen erfolgen, wenn wir als Beispiel eine Anttmonverbindung 
nehmen, nach der Gleichung: 

2SbCl8+ 8H,S = SbjSs + 6HC1 

Die Derivate der Antimon- und Arsensäure weichen von dieser 
Beaction, infolge der bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff ein- 
tretenden Beduction ab. Schwefelwasserstoff fflhrt dieselben in die 
niederen Oxydationsstufen unter Abscheidung von Schwefel Aber (die- 
sem ähnlich wirkt z. B. Schwefelwasserstoff auf die Eisenoxydsalze, 
§ 84, oder auf die Ghromsäure, § 83): 

SbjOg + 2 H,S = SbjOa + 2 H,0 + S, 
A8jOß+2H,S=As,0,+ 2H,0 + Sj 

Die Beaction mit Schwefelwasserstoff auf diese Verbindungen 
geht folgenderweise vor sich. Die Antimonsäure wird nicht vollkom- 
men reducirt und deshalb fäUt Schwefelwasserstoff ans einer Lösung 
(z. B. SbClß) fünffach Schwefelantimon, Sb^Sß, und gleichzeitig drei- 
fach Schwefelantimon, Sb^S,, aus der durch die Beduction der Anti- 
monsäure entstandenen antimonigen Säure. Wirkt Schwefelwasser- 
stoff in raschem Strome auf eine stark mit Salzsäure angesäuerte Lö- 
sung der Arsensäure oder deren Salze, so bildet sich, obgleich kng- 
sam, aber ausschliesslich, Fünffachschwefelarsen As^Sj: 

2H5ASO4 4- öH,S = ASjSj + 8H,0 

Ist der Schwefelwasserstofliitrom langsam oder hat man eine 
nicht angesäuerte Lösung der Arsensäure, so erfolgt eine theilweise 
Beduction der letzteren: 

H3 ASO4 + H,S = H5ASO3 + S + H,0 

Aus der gebOdeten arsenigen Säure wird durch Schwefelwasserstoff 

Dreifachschwefelarsen gefällt. 

Obgleich wir eine saure Lösung als unumgänglich nöthig zum Fällen 
der Schwefel Verbindungen mit Schwefelwasserstoff bezeichnet haben, 
müssen wir doch auf folgende Ausnahme hinweisen. Behandelt man 

11* 
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eine wassrige LÖeiiDg yod arsoniger- oder Arsensanre (also eine saure 
Lösnsg) mit Schwefelwasserstoff, ^o bekommt man keine Fällnng, {son- 
dern das gebildete Arsensulfid bleibt in colloldaltm Zustande in Lösung. 
In demselben löslichen Zustande können auch andere Schwefel Verbin- 
dungen dieser Gruppe, z. B. Schwefelzinn beim Auswaschen, nachdem 
alle löslichen Salze entfernt sind, gebracht werden. Dem colloldalem 
Zustande wird im ersten Falle durch Zusatz von Salzsäure, im zweiten 
indem man dem Waschwasser einige Salze wie z. B. essigsaures Am- 
monium (s. weiter unten) zugibt, vorgebeugt. 

Wenn man sich mit der formellen Seite der Reaction bekannt 
gemacht hat, braucht man bei der praktischen Anwendung nur die 
Bedingn^ngen der Beaction zn kennen. 

Die Beengungen der ReacHan ergeben sich ans dem Verhalten 
der Schwefelyerbindnngen zn den gewöhnlichen Säuren (s. weiter 
unten). Schwefelwasserstoff fällt bei Gegenwart von concentrirten 
Minerals&nren die Schwefelyerbindnngen nicht Tollständig (dies war 
auch bei den Schwefelyerbindnngen der lY. Gruppe der Fall): deshalb 
muss man nur bei Gegenwart yon stark mit Wasser yerdünnten Säu- 
ren mit Schwefelwasserstoff fällen. Zum Ansäuern (wenn dasselbe 
nothwendig ist) nimmt man am besten verdtlnnte Salzsäure; Salpeter- 
säure beeinflnsst die yollständige Fällung. Bei Beobachtung dieser 
Bedingungen erfolgt die Fällung mit Schwefelwasserstoff zwar lang- 
sam, aber vollständig, besonders wenn die Fällung in einer auf 70^ 
erhitzten Flüssigkeit geschah. Es ist ein Gontrolyersnch auf die Voll- 
ständigkeit der FäUnng nothwendig, da die Arsensäure, weil sie durch 
Schwefelwasserstoff schwer fällbar ist, bei nicht genauer Arbeit mit 
durchgehen kann. Diesem Fehler beugt man durch vorsichtiges nicht 
übereiltes Arbeiten und Einhalten der oben angegebenen Bedingungen 
yor. Von der Vollständigkeit der Fällung überzeugt man sich schliess- 
lich, indem man die yon den ausgefällten Schwefelyerbindnngen ab- 
filtrirte Lösung mit Schwefelwasserstoffwasser auf circa 70° erwärmt. 

Das Auswaschen der Schwefelyerbindnngen bedarf einiger Vor- 
sicht. So lange in der Mutterlauge sich Salze oder Säuren in genü- 
gender Quantität vorfinden, geht das Auswaschen gut von statten. 
Sobald aber die genannten Verbindungen ausgewaschen sind, können 
die Schwefelverbindungen dieser Gruppe in colloldale Formen über- 
gehen, es beginnt eine trübe Lösung durch das Filter hindurchzu- 
gehen. Um diesem vorzubeugen ist es rathsam, das Auswaschen der 
Schwefelyerbindnngen zu beendigen, indem man zn dem Waschwasser 
ein Salz, z. B. essigsaures Ammon, welches kein Hinderniss für das 
Erkennen der Metalle ist, zugibt. Die ausgewaschenen Schwefel- 
metalle werden in Schwefelammonium gelöst. 

b. Sulfoaalze. Die Bildung der löslichen Snlfosalze erfordert als 
Eeaction der Trennung der Metalle der V. Gruppe von den Metallen 
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der lY. Gruppe besondere Aufmerksamkeit. Zuerst werden wir die 
Theorie dieser Reaction auseinandersetzen und dann die normalen Be- 
dingungen ihrer praktischen Ausführung folgern. 

Die höheren SchwefeWerbindungen SnS,, Sb^S5, As^Ss besitzen 
dieselben Eigenschaften wie die Anhydride der Säuren: sie verbinden 
sich mit den Schwefelmetallen (wie diie gewöhnlichen Säureanhydride, 
wenn sie sich mit Metalloxyden verbinden und Salze geben). Diese 
Verbindungen werden Sulfosalze genannt. Ihre Bildung und Zusam- 
mensetzung ist aus den folgenden Gleichungen, in den wir als Beispiel 
die Ammoniumsulfosalze nehmen, ersichtlich: 

SnS, + (NH^),S = (NHJjSnSj 
AsjSj-f 3(NHJ,S = 2(NH4)3A8S4 

Die Zusammensetzung des Antimonsalzes ist (NH4)3SbS4. 
Wenn wir bedenken, dass die Salze der Zinn- und Arsensäure die 
Formel (NH4),Sn03 und (NH4)3As04 haben, so sind die Sulfosalze 
solche Salze, in denen der Sauerstoff der Säure durch Schwefel ersetzt 
ist. Lösliche Sulfosalze geben die Metalle der I. u. II. Gruppe, oder 
mit anderen Worten, die löslichen Schwefelmetalle lösen die höheren 
Schwefelverbindungen des Zinns, Antimons und Arsens. 

Die Sulfosalze der Metalle anderer Gruppen sind unlöslich. Die 
Zusammensetzung der Arsenammoniumsulfoverbindangen ist in der Mehr- 
zahl der Fälle complicirter als die oben angeführten Formeln der Salze 
der Alkalimetalle; sie entspricht einer Beihe von Pyrosalzen, die aus 
folgendem Saarehydrat entstehen: 

2 Hs AsS« — H,S = H4 AsaS? 

Es sind übrigens auch Alkalisalze, die zu dieser Beihe gehören, 
bekannt. Die Bildung Ton Salzen dieser Beihe aas den Schwefel Ver- 
bindungen kann z. B. durch folgende Gleichung ausgedrückt werden: 

AssSft + 2Na,S = Na^AssS, 

Die in Waftser unlöslichen Sulfosalze können durch Wechselzer- 
setzang der löslichen Salze erhalten werden. Diese Fälle sind für ana- 
lytische Zwecke nicht wichtig, bei weitem wichtiger ist es, dass diese 
unlöslichen Sulfosalze. besonders die des Arsens, mit Zink oder mit 
Kupfer gebildet werden können, wenn eine Lösung, die Arsensäure und 
Zink oder Kupfer enthält, mit Schwefelwasserstoff gefallt wird. Wahr- 
scheinlich werden auch andere ähnliche Salze gebildet, wie z. B.: 

PbS-hSnS> = SnPbS, 
aber dieselben werden durch Schwefelammonium zersetzt (analog z. B. 
der Zersetzung der Salze schwerer Metalle im Aligemeinen mit Aetz- 
alkalien), einige werden aber durch dasselbe nicht zersetzt, i. B. das 
Sulfosalz des Wismuths und Zinns. In letzterer Zeit ist darauf hinge- 
wiesen worden, dass Eisensulfür, QuecksilbersulfÜr und Cadmiumsulfür 
sich in einer Lösung der Sulfostannate lösen. 

Die niederen Schwefelverbindungen verhalten sich zu den lös- 
lichen Schwefelmetallen verschieden. Einfach Schwefelzinn gibt keine 
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Yerbindang^n und löst sich nicht in Schwefelammoninm. Dreifach 
Schwefelantimon wird zwar gelöst, bildet aber Verbindungen, die 
wegen ihrer Unbeständigkeit fast unbekannt sind. Vom Arsen sind 
diese Verbindungen besser gekannt, obechon sie ebenso unbeständig 
sind, und entsprechen den Formeln z. B. für die Ammoniumverbin- 
dungen (NH4)3AsSs und (NH4)4As2S5. Bei der Analyse b^egnen 
wir dieser Beihe von Verbindungen nicht, weil sie sich nicht in wäss- 
rjigen Lösungen bilden können. Da wir immer mehrfach Schwefelam- 
monium benutzen, so findet die Auflösung der niederen Schwefelver* 
bindungen bei der Analyse durch zwei aufeinander folgende Beactionen 
statt: Zuerst verbindet sich die niedere Schwefelverbindung mit dem 
Schwefel des mehrfach Schwefelammoniums und geht in die höhere 
Verbindung über, z. B.: 

AsjSj -|- Sg = AsjSß 

Hierauf entsteht ein Sulfosalz, welches der höheren Verbindung 
entspricht. Die Beaction der Bildung der Sulfosalze bei der Analyse 
erfordert eine eingehendere Betrachtung, zu der wir jetzt übergehen. 

Einwirkung des Sehwefelammoniums auf die Schwefelverbin- 
dungen der MetaUe der F. Gruppe. Zu dieser Beaction muss man, 
wie bereits gesagt, mehrfach Schwefelammonium nehmen. Das 
Schwefelammonium wird beim Stehen (infolge von Oxydation) gelb, 
und enthält alsdann mehrfach Schwefelammonium ; man kann auch 
direct etwas Schwefel in Schwefelammoniam auflösen. Ausser dieser 
Bedingung muss man, behufs vollständiger Lösung der Schwefelver- 
bindungen des Zinns u. a. in Schwefelammonium, die Behandlung mit 
demselben zwei oder drei Mal wiederholen, damit die niederen Schwe- 
felverbindungen sich vollständig mit Schwefel verbinden können. Die 
Beaction mit Schwefelammonium wird in der Praxis so ausgeführt, 
dass die mit Schwefelwasserstoff gefällten Metalle auf einem Filter 
gesammelt, ausgewaschen und dann mit der Spritzflasche in ein Kölb- 
chen gespült werden, wo sie mit Schwefelammoninm unter schwachem 
Erwärmen digerirt werden. Nachdem die Lösung decantirt worden 
ist, fügt man frisches Schwefelammonium hinzu, und wiederholt das- 
selbe noch einmal. Bei Gegenwart von Metallen, die nur der IV. 
und V. Gruppe angehören, kann man ohne vorherige Fällung mit 
Schwefelwasserstoff direct mit Schwefelammonium, unter Beobachtung 
des weiter oben Angegebenen, reagiren. Bei der systematischen qua- 
litativen Analyse kann, wenn noch Metalle der III. Gruppe zugegen 
sind, augenscheinlich nicht so reagirt werden. 

Fällung der Sulfosalze mit Säuren. Bei der Analyse werden 
die Sulfosalze (nachdem die Schwefelverbindungen der Metalle der 
IV. Gruppe abfiltrirt worden sind) mit Säuren behandelt; es erfolgt 
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Zersetzung der Snlfosalze und unter Ansscheidnng yon Schwefel- 
wasserstoff (und Bildnng von Ammoninmsalz) werden die Sohwefel- 
Terbindnngen von Zinn, Antimon und Arsen gefällt, z. B.: 

2(NHj8AsS4+ 6HC1 = As,Sß+ GNH^Cl + 8HjS 

Weil die bei der Analyse vorkommenden Salfosalze nur ans den 
höheren Schwefelverbindungen gebildet werden, so werden bei dieser 
Beaction auch nur diese, also SnS,, Sb^Sj und Ab^S^ ausgeföllt. 

Bei der Einwirkung energischer Säuren auf Neutralsalze ver- 
drangen die ersteren die Säuren aus den letzteren. In unserem Falle 
sollten die Sulfoeäuren ausgeschieden werden; dieselben existiren aber 
im freien Zustande nicht und geben sogleich ihre Thioanhydride, z. B. : 

SnH,Ss = SnS8 + H8S 
Der Hergang ist vollkommen analog der Einwirkung der starken Säu- 
ren auf kohlensaure, schwefiigsaure , chromsaure u. a. Salze, wobei 
auch Säureanhydride gebildet werden. 

Gewöhnlich benutzt man zur F&llung der Sulfosalze verdünnte 
Salzsäure, und fügt diese vorsichtig zu der Lösung des Sulfosalzes. 
Die Schwefelverbindungen filtriren besser, wenn man sie vorher ab- 
setzen Hess. Wenn das Auswaschen zu Ende geht, laufen gewöhnlich 
die Schwefelverbindungen trübe durch das Filter (s. oben). Im Nieder- 
schlag ist gewöhnlich eine grosse Menge Schwefel enthalten, der durch 
das Zersetzen des Mehrfachschwefelammoniums mit Salzsäure gebildet 
wird. Bei der weiteren Analyse unterwirft man die erhaltenen Schwe- 
felverbindungen verschiedenen Beactionen, die auf die besonderen 
Eigenschaften der Schwefelmetalle gegründet sind. 

Wir bemerken indessen schon hier, dass bei der qualitativen Ana- 
lyse ausser der Aufsuchung des Metalles, auch die Oxydationsstufe des- 
selben aufzusuchen verlangt wird. Derartige Fragen können durch solche 
Beactionen, wie sie bisher betrachtet wurden, nicht gelöst werden. So 
reducirt z. B. Schwefelwasserstoff die Arsensäare (wir verlieren demnach 
die Möglichkeit, sie zu finden); Schwefelammonium wirkt umgekehrt, 
es fuhrt niedere Schwefelverbindungen in höhere über (daher die Un- 
möglichkeit, niedere Schwefelverbindungen zu finden). Solche specielle 
Fragen können demnach nur durch Proben mit der ursprünglichen Lö- 
sung beantwortet werden (s. specielle Beactionen). 

c. Eigenschaften der Schwefelverbindungen der Metalle der 

V. Gruppe. Verhalten zu Ammoniak. Aetzalkalien lösen fast alle 

Schwefelverbindungen. Ammoniak und noch besser kohlensaures 

Ammonium wirken anders. Beide Verbindungen des Schwefelarsens, 

AsjSj und AsjSg sind in denselben löslich, während die anderen 

Schwefelverbindungen in ihnen unlöslich sind. 

Die Beaction der Aetzalkalien und des Ammoniaks erklärt sich 
durch die Existenz einer besonderen Art von Salzen, die analog den 
Sulfosalzen sind. Sulfosalze erklärten wir als solche, bei denen der 
Sauerstoff der Säure vollständig dnrch Schwefel ersetzt war (s. b.). 
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Die jetzt betrachteten YerbindnngeD sind dagegen Salze, in denen der 
Saaerstoff der Sänre nicht vollständig dorch Schwefel ersetzt ist, z. B. 
KH^AsOsS. Dies sind, wie man aas der Formel sieht, intermediäre 
Verbind an gen. Uebrigens ist wegen der Unbeständigkeit dieser Ver- 
bindungen die Lösung der Schwefelyerbindangen in Aetzkali gewöhnlich 
mit Zersetzung verbunden, z. B.: 

3SaS, + 6KHO = K,SnO,+ 2K>SnS, + SH,0 
Bei der qualitativen Analyse bedient man sich des kohlensauren 
Ammons. Die Trennung ist zwar nicht genau, aber sehr einfach. Der 
ausgewaschene Niederschlag der Schwefelverbindung^n der Metalle 
der V. Omppe wird in ein Eölbchen gebracht und unter Zugabe von 
festem Ammonlumcarbonat bei schwachem Erwärmen digerirt. Nach 
erfolgter Lösung des Arsensulfids wird von den unlöslichen Zinn- und 
Antimonverbindungen abfiltrirt. Aus der Lösung wird Arsensulfid 
mit Salzsäure gefällt: die Controlversuche werden wir weiter unten 
angeben. 

Verhalten zu Säuren. Beim Kochen mit concentrirter Salzsäure, 
werden die Schwefelverbindungen (höhere und niedere) von Zinn und 
Antimon unter Bildung von Chlormetallen und Freiwerden von Schwe* 
felwasserstoff gelöst. Die Schwefelverbindungen des Arsens sind in 
derselben unlöslich. 

Wenn man sich an die Beaction der Fällung der Schwefelmetalle 
mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Salzsäure erinnert, und die- 
selbe der Beaction der Salzsäure mit den Schwefelverbindungen gegen- 
überstellt, begegnen wir hier einem scheinbaren Widerspruch. Nach 
den Versuchen von Berthelot hängt diese Beaction von der Concentra- 
tion der Salzsäure ab: bei Gegenwart von verdünnter Salzsäure findet 
Fällung der Schwefelmetalle statt, concentrirte Säure löst sie dagegen 
unter Freiwerden von Schwefelwasserstoff. Die Grenze für die Concen- 
tration der Salzsäurelösung ist die von der Formel HC1-|- öHgO. Eine 
concentrirtere Säure löst die Schwefelverbindungen. Neueren Unter- 
suchungen zufolge ist der Vorgang beim Einwirken der Salzsäure auf 
Schwefelantimon complicirter als von Berthelot angenommen ist. 

Um die Schwefelverbindungen zu lösen, nimmt man rauchende 
Salzsäure und kocht bis kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Das 
Ende der Beaction ist auch mit einem Bleipapier schwierig zu beob- 
achten (s. 2. Abtheilung, Schwefelwasserstoff). In Lösung bekommt 
man die höheren Chlorverbindungen des Zinns und des Antimons (die 
Erkennung des Zinns und des Antimons ist weiter unten gegeben). 
Schwefelarsen ist in Salzsäure unlöslich. Die unumgänglich nöthigen 
Controlversuche auf diese Verbindung, da auch Schwefel in Salzsäure 
unlöslich ist, werden durch deren Oxydation bewerkstelligt. 

§ 72. Zinnsäure, Antimonsäure, Arsensäure« Für die 
€haracteristik der Metalle dieser Gruppe und für die Controlversuche 
bei deren Erkennung muss man die Methoden der Bildung und die 
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Eigenschaften der aus den Metallen der Y. Gruppe gebildeten S&uren 
Studiren. 

Oxydaium mit Salpetersäure, Die Metalle selbst und ein 
grosser Theil ihrer Verbindungen werden durch Salpetersäure leicht 
oxydirt. Zur Oxydation der Metalle selbst, oder ihrer Legirungen, 
benutzt man Säure von dem sp. Gew. = 1,8. Die Beaction beginnt 
bei gewöhnlicher Temperatur, wenn das Metall oder die Legirang fein 
zertheilt ist, und wird auf dem Wasserbade beendet. So wird ge- 
wöhnlich die Analyse der Legirungen ausgeführt. 

Zur Oxydation der SchwefeWerbindangen nimmt mau rauche ade 
Salpetersäure; hierbei müssen aber die Schwefelverbindungen frei yon 
Schwefel sein (man entfernt denselben mit Schwefelkohlenstoff)* sonst 
kann Verpuffang eintreten. Weniger gefährlich ist es, wenn die Schwe- 
felmetalle vorher mit Salpetersäure ^pec. Gew. =1,8) befeuchtet und 
dann erst mit rauchender Säure behandelt werden. Auch hier wird die 
Beaction bei gewöbnlicher Temperatur begonnen, und auf dem Wasser- 
bade beendet. Bei der Oxydation wird ein weisser Niederschlag, der 
alle Zinn- (und theilweise) Antimonsäure enthält, erhalten. Arsensäure 
bleibt in der Lösung, aber bei Gegenwart von Zinnsäure kann sie auch 
als arsensaures Zinnsalz ^) im Niederschlage sein, und kann desbalb keine 
Trennung erreicht werden. Da die folgende Beaction sehr bequem ist, 
ist es bei der qualitativen Analyse besser, die Oxydation der Schwefel- 
verbindungen mit Salpetersäure zu vermeiden 

Die Oxydation mit Chlor wird zur Lösung der Schwefelverbin- 
dungen (was sehr bequem ist) und zur üeberffihrung der niederen 
Oxydationsstufen in höhere, angewendet. Die Verbindungen werden 
mit concentrirter Salzsäure behandelt und unter Erwärmen Stückehen 
von chlorsaurem Kalium hinzugefügt. Man reagirt so lange, bis Auf- 
lösung der Schwefelverbindungen erfolgt ist. Wir berücksichtigen, 
dass die Schwefelrückstände oft hartnäckig der Auflösung widerstehen, 
und dass man deshalb, wenn man erkannt hat, dass der sich nicht 
lösende Bückstand bloss Schwefel ist (an der vollständigen Verbren- 
nung desselben, wenn er erhitzt wird), die Beaction unterbrechen kann. 
Arsen geht als Arsensäure, Zinn und Antimon als höhere Chlorver- 
bindungen, SnCl^ und SbClg in Lösung. Diese Beaction wird am 
meisten zur üeberführung des Schwefelarsens in Arsensäure behufs 
Anstellung von Controlversuchen, angewendet. 

Die Theorie der Einwirkung des Chlors auf die Schwefelverbin- 
dungen z. B. Arsensulfid AsSs ist folgende: Aus der Schwefelverbindung 
wird das Chlor ür As Ol gebildet, welches durch Wasser zunächst zu 



^) Als 2SnO,.Asa05+ lOHtO. Wir erinnern, dass dasselbe dem 
phosphorsauren Zinn auch wegen seiner Unlöslichkeit in Salpetersäure 
analog ist. Wie es scheint, wird die Arsensäure auch durch Autimon- 
fläure gefallt (Ljubawin). 
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arseniger Säure zersetzt wird. Letztere wird durch den üeberschnss 
des Chlors nnd bei der Gegenwart von Wasser in Arsensfiore übergefUurt: 

AsHaOs + Cl, + H,0 = A8H,04 + 2HC1 

Der Schwefel der SchwefelverMndnng gibt mit Chlor zunächst Chlor- 
schwefel, SfCli, welcher durch Chlor und Wasser in schweflige und 
schliesslich in Schwefelsäure übergeführt wird. 

Die Trennung von Antimon nnd Zinn wird im folgenden Para- 
graph besprochen. Das Oxjdationsprodnct yom Schwefelarsen, die 
Arsensfture» wird dnrch F&llnng des characteristischen Magnesiom- 
ammonarseniats erkannt (s. specielle Reactionen). 

Ogpydation mit Kupferoxyd. Das Kupferozyd das zu diesen Ver- 
suchen yerwendet wird, muss aus Eupfernitrat bei möglichst niedriger 
Temperatur dargestellt und möglichst fein gepulvert sein. Die ausge- 
wascnenen Schwefel Verbindungen werden in einer Porzellanscfaale in 
möglichst wenig Natriumsulfid gelöst, es wird ein wenig Aetznatron 
zugegeben und in die kochende Lösung Kupferozyd zugefugt. Nach 
5 Minuten wird die farblos gewordene Lösung filtrirt: zum Filtrat wird, 
nachdem es kalt geworden ist, Vs oder V4 Volum Alkohol zugegossen 
nnd die Flüssigkeit bis zum vollständigen Absetzen des pyroantimon- 
saurem Natriums stehen gelassen. Man filtrirt das letztere Salz ab. 
verjagt den Alkohol durch Kochen, gibt Chlorammonium zu und fallt 
mit Schwefelwasserstoff. Wenn sich hierbei ein Niederschlag bildet, so 
wird Schwefelwasserstoff bis zu dessen Lösung eingeleitet. Aus dieser 
Lösung wird, bei Gegenwart von Vs Volum Ammoniak, Ammonmagne- 
siumarseniat gefällt, welches nach 1 Stunde abfiltrirt wird. Das Filtrat 
wird mit Salzsäure gefällt, wobei man im Niederschlag Schwefelzinn 
bekonmit. Diese Trennungsmethode der Metalle dieser Gruppe ist ge- 
nauer als die, welche oben angegeben worden ist, ist aber für die quali- 
tative Analyse etwas complicirt. 

§ 78. Eigenschaften der Metalle nnd die Methoden ihrer Ab- 
seheidnng. Die beregten Metalle besitzen im freien Znstande so viele 
characteristische Eigenschaften, dass dieselben bei qualitativen Ope- 
rationen verschiedenartig abgeschieden werden können; hierbei wählt 
man die Art der Abscheidung, je nachdem man beabsichtigt, mit den- 
selben weiter zu verfahren, aus. 

Zur Trennung der Metalle bei der qualitativen Analyse werden 
die Abscheidungsreactionen aus Lösungen und das Verhalten der Me- 
talle zu Salzsäure angewendet. Aus saurer Lösung werden alle diese 
Metalle durch Zink abgeschieden. Weil nach § 71 die Trennung 
des Arsens von Zinn und Antimon, auf Grund der Eigenschaften der 
Schwefelverbindungen geschieht, benutzen wir diese Beaction, ob- 
gleich sie nicht völlig genau ist, zur Trennung des Zinns von Anti- 
mon, Wenn man nach § 72 die Schwefelverbindungen in Lösung 
überführt, wirft man in die saure Lösung Stückchen von Zink, und 
gibt Acht, dass die Wasserstoffentwicklung nicht zu stark ist (bei den 
speciellen Reactionen auf Antimon werden characteristische Ersehet- 
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nangen aufgeführt, welche bei dieser Beaction in Antimonlösungen 
auftreten und zur Erkennung dieses Metalls dienen). Die Yollst&ndige 
F&Uung beansprucht einige Stunden: Das ausgeschiedene schwarze 
Pulver der Metalle wird mit kochender Salzs&ure behandelt. Zinn 
geht als Zinnchlorflr SnCl, in Lösung und wird an den characteristi- 
sehen Eigenschaften dieser Verbindung erkannt, s. § 74. Antimon 
löst sich nicht in Salzsäure, man sammelt es auf dem Filter und macht 
Gontrolver suche nach § 76. 

Von den betrachteten Metallen ist nur das Arsen flüchtig, was 
im Zusammenhange mit der Leichtigkeit und den cbaracteristischen £r- 
scheinnngen, welche die Verflüchtigung begleiten, eine der besten Be- 
actionen auf Arsen ist. Zinn gibt nach dem Schmelzen ein weiches, 
Antimon ein sprödes Eom. Zur Prüfung nur auf die angeführten 
Eigenschaften benutzt man Beductionsreactionen auf trocknem Wege. 
Die Reduction geschieht mit verschiedenen Mitteln. Cyankalium redu- 
cirt bei hoher Temperatur, da es sich (unter diesen Bedingungen) mit 
Sauerstoff oder Schwefel verbindet und in cjansaures Kalium, KCNO, 
oder in Bhodankalinm, EONS übergebt: 

A8,08 + 8KCj = 2A8 + 3KCyO 

AsjSa + 3KCy = 2 As + SKCyS 
Alle diese Beactionen werden als specielle Characteristica der Me- 
talle benutzt, und deshalb werden die Bedingungen der Versuche und 
die anderen Beductionsreactionen bei den speciellen Beactionen be- 
schrieben. 

Specielle Beactionen. 

Zinn. 

§ 74. Zinn ist ein weisses, stark glänzendes, leicht schmelz- 
bares Metall (bei 228°); es ist sehr dehnbar (Stanniol — Zinnfolie). 
Beim Schmelzen an der Luft wird es oxydirt und geht in Oxyd über. 
Zinn ist in kochender concentrirter Salzs&ure unter Bildung von Zinn* 
chlorfir, SnCl,, löslich. Beim Lösen in Königswasser, oder bei der 
Einwirkung von Chlor, erhält man Zinnchlorid, SnGl4. Concentrirte 
Salpetersäure oxydirt es zu Metazinnsäure; verdünnte löst es als sal- 
petersaures Zinnoxydul. 

Zinn gibt mit den meisten Metallen Legirungen: mit Kupfer 
bildet es die Bronze, mit Blei — SchneUloth. Alle leichtflüssigen Le- 
girungen — z. B. das Wood*sche Metall — enthalten Zinn. Endlich, 
um der gewöhnlichsten Legirung zu gedenken, nennen wir noch die 
Legirung mit Eisen, welche Weissblech genannt wird. Alle diese Le- 
girungen werden bei der Analyse mit Salpetersäure behandelt. 

Abscheidung des metallischen Zinns (s. § 78). Aus einer mit Salz- 
säure angesäuerten Lösung scheidet Zink Zinn als metallische Blätt- 
chen oder als graue schwammige Masse (aus neutraler Lösung) aus. 
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Wenn man die Beaction auf einem Platinblecb vornimmt, wird kein 
schwarzer Fleck erbalten (Unterschied von Antimon). — 

Zinn gibt zwei Reihen von Derivaten: Zinnozjdulsalze und Zinn- 
ozydsalze. 

ZinnoxyduhcUze. Zinnchlorflr, ans welchem die anderen Zinn- 
oxydalverbindungen erhalten werden, wird durch Lösen von Zinn in 
concentrirter Salzsäure erhalten; beim Lösen in kalter verdünnter Sal- 
petersäure gibt Zinn salpetersaures Oxydulsalz (hierbei werden keine 
rothen Dämpfe von Stickstofifoxyd gebildet). Die Zinnozydulverbin- 
dangen sind wenig beständig. Der Sauerstoff der Luft oxydirt schon 
ihre Lösungen, durch denselben wird z. B. ZinnchlorDr zu Zinnoxy- 
chlorid, SnClgO, oxydirt. Oxydationsmittel (concentrirte Salpeter- 
säure, Königswasser und Chlor) führen die Zinnoxydulverbindungen 
z. B. SnO und SnS in Zinnsäure über (s. § 75); dieselbe Oxydation 
erzeugen auch viele andere Substanzen, die selbst reducirt werden, 
aber die Zinnoxydulverbindung, indem sie sich mit Sauerstoff, Chlor 
verbindet, in die Zinnoxydverbindung überführen, z. B.: 

2 FeClj + SnCl, = 2FeCl, + SnCl^ 
FejCSOJg + SnClg + H,0 = 2FeS04+ H,S04+ SnCl,0 

Die Zinnoxydolverbindungen erzeugen, wie ans dem eben Ge- 
sagten ersichtlich, leicht Bedactionsreactionen, einige von ihnen sind 
besonders characteristische qualitative Beactionen im Allgemeinen auf 
Zinn, sowie speciell auf Zinnoxydulverbindungen. 

Beactionen der Zinnoxydolsal^e. Zinnoxydul. Das Hydrat 
SnsOCHO)^ wird beim Fällen einer Zinnchlorürlösung mit Aetzalka- 
lien, Ammoniak, kohlensaurem Natrium und -Ammonium als weisser 
amorpher Niederschlag erhalten. In überschüssigem Aetzalkali ist das 
Hydrat löslich. Die Lösung stellt ein Beductionsmittel dar und wird 
gebraucht um in alkalischer Lösung Beductionen vorzunehmen (siehe 
§§63 und 67 und weiter unten). 

Einfach'Schwefelzinn, SnS (s. § 71). Das braune Hydrat des- 
selben wird beim Fällen mit Schwefelwasserstoff erhalten. Die Fäl- 
lung muss in einer stark mit Wasser verdünnten Lösung vorgenom- 
men werden. In farblosem Schwefelammonium ist es fast unlöslich ; 
in gelbem Schwefelammonium ist es unter Bildung eines Sulfosalzes, 
nachdem es zuvor in zweifach-Schwefelzinn übergegangen ist, löslich 
(s. § 71b). Säuren scheiden aus dieser Lösung zweifach-Schwefel- 
zinn aus. Aetzalkalien lösen einfach-Schwefelzinn (s. § 7 1 c), Säuren 
fällen es wieder aus dieser Lösung aus. In kohlensaurem Ammonium 
ist es unlöslich; beim Kochen mit concentrirter Salzsäure wird ein- 
fach-Schwefelzinn (unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff) gelöst. 
Concentrirte Salpetersäure gibt damit Metazinnsäure; bei Einwirkung 
von Salzsäure und chlorsaurem Kalium wird Zinnchlorid SnCl4 erhalten. 



Erste Untergruppe der fünften Gruppe der Metalle. § 75. 173 

Reductionsreactionen. Von den vielen bekannten Beductions- 
reactionen wählen wir die am meisten characteristischen als qualita- 
tive Beactionen auf Zinn und speciell auf Zinnoxydul. 

Es erscheint nicht überflflssig zu erwähnen, dass es, da die 
weiter unten aufgeftihrten Reductionsreactionen auch mit anderen 
Substanzen erzeugt werden kOnnen, beim Nachweis des Zinns unter 
Anwendung dieser Beaction nothwendig ist, entweder die Abwesen- 
heit der anderen Beductionsmittel darzuthun, oder wie man es ge- 
wöhnlich thut, diese Beaction in Lösungen, welche, wie z. B. die bei 
der Analyse erhaltenen, ausser Zinn keine anderen Metalle enthalten, 
vorzunehmen. Die Beductionsreactionen dienen bei Trennungsreactio- 
nen als Gontrolversnche. Diese Hinweise muss man auch bei den 
Beactionen der niederen Oxydationsstufen des Antimons und des 
Arsens im Auge haben. 

1. Quecksüberchhrid, HgCI,, scheidet bei der Einwirkung auf 
eine geringe Menge Zinncblorflr einen weissen Niederschlag von Queck- 
silberchlorür, Hg^Clj aus; bei üeberschuss von Zinnchlorür wird der 
Niederschlag grau, es wird metallisches Quecksilber ausgeschieden 
(s. § 6 1). Die Beaction ist empfindlich, Salzsäure beeinflusst sie nicht. 

2. EisenchloridfFeCl^, gibt mit rothem Blutlaugensalz, K^YeCj^ 
keinen Niederschlag, die Lösung wird nur dunkel. Wenn man zu einer 
solchen Mischung Zinnchlorür zufflgt, entsteht sofort ein blauer Nie- 
derschlag von Berlinerblau. Die Beaction ist durch den Uebergang 
des Eisenchlorids in Eisenchlorür, FeCl^^, bedingt (die Gleichung ist 
bereits weiter oben aufgeführt worden), welches letztere mit rothem 
Blutlaugensalz einen blauen Niederschlag gibt (s. § 87 a). Die Be- 
action ist empfindlich und wird durch freie Salzsäure nicht beeinflusst. 

3. ScPpetersaures Wismuih. Wenn man zu einer Zinnchlorür- 
lösung Aetzkali bis zur Lösung des anfangs gebildeten Niederschlages 
und hierauf salpetersaures Wismuth zufügt, erhält man einen schwar- 
zen Niederschlag von Wismuthoxydul BiO. Dies ist eine characte- 
ristische und empfindliche Beaction : 

BijOj + SnO + 2KH0 = 2ßiO + KjSnOj + HgO 

4. Goldchlorid, AnCls, wird uicht vollkommen reducirt, je nach 
der Starke der Lösung wird entweder ein purpnrrother Niederschlag 
oder nur eine rothe Flüssigkeit erzeugt (§ 84). 

§ 75. Salze der Ztnnsäure (des Zinnoxydes). Dem wasser- 
freien Zinnoxyde, SnO^, entsprechen zwei Hydrate, die Zinnsäure 
SnO(OH)2 und die Metazinnsäure, Sn505(OH)io, die beim Glfihen ein 
und dasselbe Zinnoxyd geben. Diese Säuren geben mit Basen und 
Säuren beständige Salze: so entsprechen dem wasserfreien Zinn- 
chlorid, SnCl^ (eine bei 115'' siedende FlQssigkeit) zwei Hydrate des 



174 Analytische Chemie. 

gewöhnlichen und des Metazinnchlorids. Wir erwähnen zuerst die 
Eigenschaften der Verbindungen, mit denen wir bei der Analyse zu 
thun haben. 

Zinn- und Meta-Zinnaäure (s. § 72). Meta-Zinn säure wird die Va- 
rietät der Zinnsäure genannt, welche bei der Einwirkung Ton Salpeter- 
säure auf metallisches Zinn (oder eine Zinnoxydulverbindung) erhalten 
wird. Bei dieser Reaction wird ein weisser, in Salpetersäure fast un- 
löslicher Niederschlag der Meta-Zinnsäure SnBHioOi5 = 5SnO, + öHfO 
erhalten. Beim Erwärmen mit concentrirter Salzsäure findet scheinbar 
keine Lösung statt, eine Beaction findet indessen doch statt, denn der 
Niederschlag wird in das Hydrat des Metazinnchlorids, welches in con- 
centrirter Salzsäure unlöslich ist, übergeführt. Wenn man die Salzsäure 
vom Niederschlage abgiesst, und Wasser zufügt, erhält man das Hydrat 
des Metazinnchlorids in Lösung. Wenn man sie in Basen löst, gibt die 
Metazinnsäure Salze, deren Zusammensetzung der obigen Formel des 
Hydrats entspricht. 

Die gewöhnliche Zinnsäure gibt ein Hydrat SnHtOB=SnOs-fHsO, 
eine Chlorverbindung, SnCl«, welche zum unterschied Zinnchlorid ge- 
nannt wird und ebensolche Salze, z. B. NatSnOa. Alle diese Verbin- 
dungen sind von den Verbindungen der Metazinnsäure verschieden und 
müssen, wie schon erwähnt wurde, bei Abwesenheit von Salpetersäure 
gebildet werden. Die Ausgangs Verbindung zur Darstellung der Deri- 
vate der gewöhnlichen Zinnsänre ist Zinnchlorid, welches durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Zinn oder im Allgemeinen auf Zinnverbindungen 
erhalten wird. Es ist in Wasser (und in Salzsäure) löslich und n^rd 
auch beim Behandeln von Zinnverbindnugen mit Salzsäure und chlor- 
saurem Kalium erhalten. Aus demselben wird durch Fällen mit kohlen- 
saurem Ammonium Zinnsäurehydrat, welches sich leicht in Salzsäure 
und Salpetersäure löst, erhalten. Durch Lösen in Alkalien werden zinn- 
saure Salze erhalten. (Die natürliche Zinnsänre [Zinnstein] ist nicht 
in Säuren löslich; beim Schmelzen mit Aetzkali gibt sie lösliches 
Zinnsalz). 

Der Übergang der einen Säure in die andere geschieht sehr leicht. 
In wässriger Lösung ist die Metazinnsäure beständiger als die gewöhn- 
liehe; die Lösung des gewöhnlichen Zinnchlorids geht beim Kochen 
schnell, beim Stehen allmählich in Metaiinnchlorid ü^r. Deshalb haben 
wir beim Studium der Keactionen, wenn man lange bereitete Lösungen 
benutzt, ein Gemisch von gewöhnlicher und Metazinnsäure. In Salzen 
ist die gewöhnliche Zinnsäure beständiger, während die Salze der Meta- 
zinnsäure schon beim Kochen mit Aetznatron oder noch besser beim 
Schmelzen in das Natriumsalz der gewöhnlichen Zinnsäure übergehen. 

Unterschied der Zinnsäuren, Weiter oben waren schon einige un- 
terschiede des Zinn- und Metazinnchlorids aufgeführt (ünlösUchkeit des 
letzteren in Salzsäure), wir fügen noch einen unterschied hinzu. Die 
Lösung des Metazinnchlorids gibt bei der Einwirkung von Zinnchlorür 
SnCl) eine gelbe Färbung. Zinnchlorid (gewöhnliches) zeigt diese Be- 
action nicht. Weiter oben wurde auch der Unterschiea beim Lösen der 
Hydrate in Salzsäure angegeben. Die Fällung der Hydrate aus einer 
Lösung ist auch verschieden; Schwefelsäure fällt leicht und vollkommen 
Metazinnsäure, während die gewöhnliche nur aus ganz verdünnter Lö- 
sung (und beim Kochen — die Erklärung s. weiter unten) gefällt wird. 
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Ancb durch Ammoniak bei Gegenwart von Weinsaure wird die Meta* 
zinnsäure ausgeschieden, die gewöhnliche aber nicht. 

Beactionen der Salse der Ziniisäareii (de8 Zinnoxyds). Die 
Beactionen auf diese Oxydation8stafe des Zinns sind auf die Fällung 
der Zinnsäure unter verschiedenen Bedingungen gegründet. In dieser 
Beziehung zeigen sich beide Zinnsäuren in vielen Fällen identisch; 
Unterschiede zwischen beiden werden, wo solche bei den unten be- 
schriebenen Beactionen stattfinden, erwähnt werden. 

Die Zinnsäure ist sowohl als Säure als auch als Basis äusserst 
schwach, und deshalb wird sie aus Lösungen, sowohl durch Basen, 
als auch durch Säuren, und auch durch mehrere neutrale Salze, abge- 
schieden. Wir erwähnen nochmals, dass wir beim Erlernen der Be- 
actionen gewöhnlich Lösungen haben, die beide Varietäten der Säure 
enthalten (s. weiter oben). 

Zinnsäure, Aetzalkalien, Ammoniak, kohlensaures Natrium 
und -Ammonium geben einen weissen Niederschlag von Zinnsäure 
oder Metazinnsäurehydrat. In Aetzalkalien ist die Zinnsäure löslich: 
ein grösserer Ueberschuss derselben (besonders von Aetznatron) fällt 
sie wieder aus. Metazinnsäure löst sich schwierig in Aetzalkalien 
(besonders in Aetznatron, weil metazinnsaures Natrium in Aetznatron 
unlöslich ist). Bei Gegenwart von Weinsäure fällt Ammoniak nur 
Metazinnsäure, die gewöhnliche nicht. 

Säuren. Besonders characteristisch ist das Verhalten zu ver- 
dünnter Schwefelsäure; dieses Beagens fällt Metazinnsäure vollständig 
in der Kälte aus ihren Lösungen. In Lösungen der gewöhnlichen 
Zinnsäure wird ein Niederschlag nur beim starken Verdünnen der Lö- 
sung mit Wasser gebildet: beim Erwärmen ist auch hier die Fällung 
vollständig. Der Versuch wird mit einer vorerst möglichst neutrali- 
sirten Lösung ausgeführt. Diese Beaction kann man dadurch erklären, 
dass sich bei der Einwirkung der Schwefelsäure zunächst schwefel- 
saures Zinnoxyd bildet, welches durch Wasser wieder zersetzt wird: 

Sn(SOJ, + 2H,0 = SnO, + 2 H^SO^ 

Die neutralen Salze der Alkalimetaüe, besonders schwefelsaures 
Natrium oder salpetersaures Ammonium in kalt ge&Attigter Lösung, 
fällen Zinn- und Metazinnsäure. Dies ist eine characteristische Be- 
action. Behufs vollständiger Fällung neutralisirt man die Lösung, 
wenn sie sauer ist, mit Anmioniak und fügt das Beagens unter Er- 
wärmen hinzu: 

SnCl4+ 4Na,S0^+ 2H,0 = SnO, + 4NaCl + iNaHSO^ 

Zur Erklärung dieser Beaction dient das oben Gesagte: schwefel- 
saures oder salpetersaures Zinnoxyd, gebildet in der ersten Phase der 
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Beaction, werden durch Wasser unter Ausscheidung von Zinnoxyd 
zersetzt. 

Zweifach' Schwefelzinn, SnS, (s. § 71). Schwefelwasserstoff 
fällt einen gelben Niederschlag von zweifach -Schwefelzinn (in einer 
Lösung von Zinnchlorid wird anfangs ein weisslicher Niederschlag 
gebildet , der schliesslich gelb wird). Nur bei Gegenwart von sehr 
yerddnnter Salzsäure ist die Fällung vollständig; durch geringes 
Erwärmen wird die Fällung sehr beschleunigt. Schwefelammonium 
(Schwefelalkalien) lOsen denselben leicht, indem sie Sulfosalze bilden. 
Aetzalkalien lösen ihn auch. Ammoniak, kohlensaures Ammonium 
lösen ihn nicht. In kochender Salzsäure (und in Königswasser) ist er 
löslich. Beim Behandeln mit Salpetersäure gibt er Metazinnsäure. 

Die ReactUmen der Abecheidung des Zinns, welche auch als 
qualitative Beactionen dienen können, sind zu Anfang des Para- 
graphen aufgeführt. 

Die Zinnoxydul' und 'Oxydverbindungen werden bei gleich- 
zeitigem Vorkommen durch die Fähigkeit der Zinnoxydulverbindungen 
Beductionserscheinungen zu bewirken (Einwirkung auf HgCl,, FeCl^ 
u. a.) unterschieden. Zur Prfifang der Zinnsäureverbindungen benutzt 
man ihre Fällbarkeit mit schwefelsaurem Natrium oder verdünnter 
Schwefelsäure. — Es ist vielleicht nicht fiberflfissig bei Zinn als dem 
ersten Metall der V. Gruppe, die Frage zu betrachten, wie man am 
besten die Oxydationsstufen dieser Metalle bestimmt. Nach dem im 
§ 7 1 Gesagten wissen wir, dass diese Versuche in der ursprünglich 
gegebenen Lösung ausgeführt werden sollen. Es ist nur nach der 
vollständig ausgeführten Analyse möglich zu sagen, ob man die be- 
sprochenen Beactionen anwenden kann oder nicht. Es rouss jedoch 
bemerkt werden, dass die in der Technik gebräuchlichen Verbindungen 
dieser Metalle verhältnissmässig einfach zusammengesetzt sind und 
der Lösung der angeregten Frage keine Schwierigkeiten darbieten. 

Antimon. 

§ 76. Antimon ist ein weisses, glänzende«, hartes (sprödes), 
leicht schmelzbares (425°), bei sehr h(her Temperatur sich verflüch- 
tigendes Metall (siedet bei etwa 1200'') vom spec. Gew. 6,7. Beim 
Schmelzen an der Luft schmilzt Antimon, entzündet sich und gibt 
einen weissen Bauch (der sich zu Krystallen verdichtet) von Antimon- 
oxyd. In Salzsäure und Schwefelsäure ist Antimon fast ganz unlös- 
lich. Bei der Einwirkung von Salpetersäure wird, je nach den Be- 
dingungen der Beaction in Salpetersäure unlösliches Antimonoxyd 
oder Antimonsäure erhalten. Wir betrachten die Eigenschaften dieser 
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zwei Beihen der Derivate etwas weiter unten, und wenden uns jetzt zu 
den Beactionen, die beiden gemeinsam sind. 

Reactionen der Ahscheidung des Antimons. 1. Zink scheidet 
bei Abwesenheit Ton freier Salpetersäure ein schwarzes Pulver von 
metallischem Antimon ab. Besonders characteristisch ist die Beaction 
bei Einhaltung folgender Methode. Einige Tropfen der Antimonver- 
bindung, die man etwas mit Salzsaure ansäuert (Salpetersäure ist 
schädlich) bringt man auf einem Platinblech mit einem Stückchen Zink 
zusammen. Das sich ausscheidende Antimon überzieht das Platin mit 
einer schwarzen oder braunen Schicht; ein Fleck ensteht sofort, die 
Farbe desselben hängt von der Menge des Antimons ab, wenn sie ge- 
ring ist, ist der Fleck schwarzbraun. Die Beaction ist empfindlich 
und geschieht leicht, sogar bei sehr verdünnten Lösungen. Der ge- 
bildete Fleck verschwindet sofort beim Erwärmen mit Salpetersäure 
(Antimonsäure wird gebildet). 

2. Zersetzung von Antimonwasserstoff, Bei der Einwirkung von 
Zink auf eine saure Lösung von Antimonverbindungen wird Antimon- 
wasserstoff SbHg gebildet. Entzündet verbrennt das Gas mit bläu- 
licher Flamme und raucht stark (infolge des gebildeten Antimon- 
oxydes). Wenn man eine Porzellanschale kurze Zeit in die Flamme 
bringt, erhält man einen Fleck von Antimon (wenn man die Schale nur 
an ein und derselben Stelle an die Flamme hält, verschwindet der 
Fleck wieder). Der Fleck ist mattschwarz, ohne Glanz; er verschwin- 
det nicht, wenn er mit unterchlorigsaurem Natrium, Na CIO, befeuchtet 
wird (er wird nicht oxydirt; s. die anderen Beactionen im Anhange). 
Der Versuch wird am besten mit einer salzsauren Lösung von Sauer- 
stoff- (nicht Schwefel-)verbindungen des Antimons angestellt. Arsen 
gibt eine ähnliche Beaction ; bei den speciellen Beactionen auf Arsen, 
§ 78, ist angegeben, wie man den Versuch anstellen muss. Die Be- 
action ist sehr empfindlich, aber bei Gegenwart von Arsen ist durch 
einfache Methoden der Fleck dieser beiden Metalle schwer zu unter- 
scheiden; wir führen deshalb diese Methode nicht in den Gang der 
Analyse ein. 

3. Soda und Cyankalium. Die Bedingungen werden auch beim 
Arsen § 78 beschrieben. Wenn man die Beaction in einer Glasröhre 
anstellt, wird das Antimon gewöhnlich als schwarzes Pulver erhalten. 
Vor dem Löthrohre auf der Kohle ausgeführt, wird bei dieser Beaction 
ein Antimonregnlus, der spröde ist und beim Erhitzen (sogar wenn das- 
selbe aufgehört hat) einen weissen Bauch von Oxyd ausstösst, erhalten ; 
die Kohle bedeckt tich mit einem weissen Beschläge. 

Salze der antimonigen Säure (des Antimonoxydes). Die Beprä- 
sentanten dieser Beihe der Antimonverbindungen sind: Antimonxyd 
SbjOj, dreifach-Ghlorantimon SbClj und einige Salze des Antimon- 
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Oxydes. Die sauren Eigenschaften des Antimonoxydes sind gering. 
Es löst sich in Alkalien und gibt z. B. mit Aetznatron die Verbin- 
dung NaSbOg (die Lösung reagirt stark alkalisch). Das Oxyd löst 
sich leicht in Salzs&ure (auch in Schwefels&ure), aber nicht in Sal- 
petersäure. Wenn es mit Säuren in Verbindung tritt, so wird meisten- 
theils der Wasserstoff der Säure durch die zusammengesetzte Gruppe 
SbO') ersetzt; von den Salzen sind besonders die weinsauren Salze 
characteristisch. Weinsäure löst Antimonoxyd, Oxychlorid (s. weiter 
unten) und viele andere Verbindungen leicht auf, indem es das Wein- 
säure Salz (SbO)2C4H40^ bildet; bei Gegenwart von Aetzkali wird das 
Doppelsalz K(SbO)C4H4O0, Brechweinstein, gebildet. In diesen Sal- 
zen zeigt das Antimonoxyd, wie weiter unten erwähnt werden wird, 
einige von dreifach-Chlorantimon verschiedene Beactionen. Die Ver- 
bindungen des Antimonoxyds können, wie aus dem Gesagten zu er- 
sehen ist, in neutraler, saurer und alkalischer Lösung zur Untersuchung 
vorliegen. Wir werden specieller die Beactionen in saurer Lösung 
betrachten. 

Beactionen der Salze des Antimonoxydes. Die Beactionen auf 
diese Oxydationsstufe des Antimons bestehen theils in der Darstellung 
ihrer Derivate , theils in Beductionsreactionen vermittelst der antimo- 
nigen Säure. Die letztere Art von Beactionen ist auf die UeberfQh- 
rung der antimonigen Säure in Antimonsäure gegründet (s. § 70). 

Die Einwirkung van Wasser auf dreifach-Chlorantimon ist eine 
sehr wichtige qualitative Beaction, da sich das Antimon bei der Ana- 
lyse gewöhnlich in salzsaurer Lösung (z. B. durch Lösen von SbjO,, 
SbgSg in Salzsäure) befindet. Bei den etwas weiter unten gegebenen 
Bedingungen fällt Wasser eine solche Lösung; es wird ein dicker, 
weisser, käsiger (bei gewissem Gewichtsverhältniss von Wasser zum 
Salze auch ein krystallinischer) Niederschlag von Oxychlorid erhalten: 

SbCla + H,0 = SbOCl + 2 HCl 

Bei grossem üeberschusse und langer Einwirkung von Wasser 
wird Antimonoxyd gebildet: 

2 SbClg + 3 HgO = SbjOg + 6 HCl 

Grössere Mengen freier Salzsäure hindern die Beaction, da die 
Salzsäure das Antimoiioxychlorid löst. Die stark sauren Lösungen, 
die man bei der Analyse bekommt, müssen, am besten durch Ein- 



*) Wie bei den Verbindungen des Urans, bei einigen Wismuth- 
salzen u. a. — mit anderen Worten sind dies basische Salze, die durch 
Wasser Verlust aus den Salzen Sb(HOa)X entstehen (X = Best einer ein- 
basischen Säure). 
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dampfen, von dem IJeberschnsse der Salzsäure befreit werden um die- 
selben mit Wasser fällen zu können. 

Die Beaction des Wassers auf Antimonsalze unterscheidet sich 
von der auf Wismuthsalze (s. § 67) dadurch, dais bei Gegenwart von 
Weinsäure kein Niederschlag entsteht, es wird ein lösliches weinsaures 
AntimoQsalz gebildet (siehe weiter oben). Es ist klar, dass weinsaures 
Antimonoxyd oder Brechweinstein durch Wasser nicht gefällt wird. 

ArUimomge Säure. Das Hydrat SbO(HO) ist weiss und wird 
als voluminöser Niederschlag bei der Fällung mit Aetzalkalien, Am- 
moniak oder den kohlensauren Salzen des Natriums und Ammoniums 
erhalten. (Die Fällung des Brechweinsteins ist nicht vollkommen und 
geht langsam). Der Niederschlag ist im IJeberschuss von Aetzkali 
löslich. 

Dreifach' Schwefelantimon, S\S^ (s. § 71). Schwefelwasser- 
stoff fällt aus einer schwach mit Salzsäure angesäuerten Lösung einen 
orangefarbenen Niederschlag von dreifach-Schwefelantimon. Gelbes 
Schwefelammonium löst denselben auf (nachdem er vorher in SbgS^ 
übergeführt worden ist) ; aus der Lösung des Sulfosalzes Allen Säuren 
fünffach-Schwefelantimon. Aetzalkalien lösen dreifach-Schwefelanti- 
mon (s. § 71); Säuren fällen es aus dieser Lösung wieder aus. Am- 
moniak, kohlensaures Ammonium und schwefligsaure Salze lösen das- 
selbe nicht. Von kochender Salzsäure wird dreifach-Schwefelantimon 
unter Schwefelwasserstoffentwicklung gelöst; wenn die Lösung bei 
Gegenwart von chlor saurem Kalium erfolgt, wird fünffach -Chloranti- 
mon gebildet (s. § 72). 

Die Reductionsreactionen sind auf den IJebergang der antimo- 
nigen Säure in Antimonsäure (des dreifach-Chlorantimons in fünffach- 
Ohlorantimon) gegründet. Die Bedeutung dieser Reductionsreactionen 
ist dieselbe, wie bei den Zinnoxydnlsalzen angegeben war: diese Be- 
actionen müssen unter denselben Yorsichtsmassregeln wie bei Zinn an- 
gegeben, vorgenommen werden. 

1. Gk)ldchlorür scheidet bei gewöhnlicher Temperatur nach und 
nach einen Niederschlag von Gold ab: 

2 AuClj + SSbClg = 2 Au + SSbClg 

Diese Beaction wird bei Gegenwart von viel Salzsäure bewerk- 
stelligt (sonst wird Antimonsäure abgeschieden). 

2. Salpetersaures Silber gibt bei Einwirkung auf eine Lösung 
von antimoniger Säure in Aetzkali einen braunen, fast schwarzen 
Niederschlag von Silberoxyd, Silber und Antimon, welcher aber nur 
nach dem Behandeln des Niederschlages mit Ammoniak, welches Sil- 
beroxyd löst, sichtbar ist: 

2 AgNOj + SSbKOj = Ag, -f- Sb, + SbEO, + 2KN0s 

12* 
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Dies ist eine characteristische Beaction zur ünterscheidnng der 
antimonigen Säure von Antimousäure. 

Abaeheidung des Antimons. Wir erwähnen als besonders gute 
Beaction die mit Zink, welche zu Anfang des Paragraphen mit den 
anderen Beactionen zur Abscheidung des Antimons beschrieben wurde. 

§ 77. Salze der Antintomäure. Die Fälle der Bildung von 
Antimonsäure sind in § 72 aufgeführt (Einwirkung von concentrirter 
Salpetersäure auf Antimon, oder auf die Derivate der antimonigen 
Säure): die Eigenschaften derselben werden weiter unten beschrieben 
werden. Sie ist eine dreibasische Säure: sie gibt indess, ähnlich der 
Phosphorsäure, ausser dreibasischen noch andere Beihen von Salzen 
(die Pyro- und Meta-Beihen). Von den Salzen ist das Natriumsalz 
der Pyroantimonsäure besonders characteristisch (die Darstellung bei 
analytischen Operationen s. § 72), welches ausschliesslich zur Tren- 
nung des Antimons angewendet wird: wegen der Schwierigkeit seiner 
Darstellung dient es nur als quantitative Beaction auf Antimon. Das 
Ealiumsalz der Pyroantimonsäure die^it als Beagens auf Natrium, 
s. § 12. Schliesslich gehört auch das fünffach-Chlorantimon oder im 
Allgemeinen die Lösung der Antimonsäure in Salzsäure hierher. Letz- 
teres ist der bei praktischen Arbeiten am häufigsten vorkommende 
Fall; deshalb beschäftigen wir uns hauptsächlich mit ihm; die Beac^ 
tionen der Antimonsäure werden gleichzeitig mit betrachtet. 

Beactionen der Salze der Antimonsäure, Die Antimonsäure 
wird bei folgenden Beactionen erhalten : 

1. Aetzalkalien, Ammoniak und kohlensaure Salze geben in 
einer sauren Lösung von Chlorantimon einen weissen Niederschlag von 
SbO,(HO);: 

2. Durch Einwirkung von Wasser wird, ähnlich der Beaction 

mit dreifach-Chlorantimon, ein weisser Niederschlag dieses Hydrates 

erhalten * 

SbClö+ 8HgO = SbOj(HO) + 5HC1 

8. Durch Fällen der Lösungen von antimonsauren Salzen mit 
Säuren. — Das Hydrat der Antimonsäure ist in Aetzalkalien und in 
Säuren löslich. Besonders characterisirt wird diese Oxydationsstufe 
des Antimons durch folgende Beactionen: 

Jodkalium wird beim Kochen mit Antimonsäure und Salzsäure 
unter Ausscheidung von Jod zersetzt. • Das Jod ist löslich (in der 
sich bildenden Jodwasserstofifsäure) und man erhält eine braune Flfis- 
sigkeit; bei starkem Kochen entweichen aus der Flflssigkeit violette 
Dämpfe von Jod. Die Antimonsäure geht hierbei in antimonige über. 
— Die Beaction ist besonders bequem zur Unterscheidung der Anti- 
monsäure von antimoniger Säure. Sie kann durch eine Gleiehung 



4Ka + 4J + 2H,0 
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ausgedrückt werden, bei der man entweder von fÜnffach-Chlorantimon 
(in welchem Falle die Beaction der Einwirkung von Jodkalium auf 
Eisenchlorid analog ist) oder von Antimonsäure ausgeht: 

SbClg + 2KJ = SbClj + 2KC1 + 2 J 
SbjOg + 4HC1 -f- 4K J = SbjjOj - 

Fünffach-Sehwefelantimon. Schwefelwasserstoff fällt aus einer 
sauren Losung (neutrale Lösungen werden vorher angesäuert) einen 
orangegelben Niederschlag, der ein Gemisch von fünffach- und drei- 
fach-Schwefelantimon und Schwefel (s. § 71a) ist. In gelbem Schwe- 
felammonium ist er löslich, aus dieser Lösung wird durch Säuren 
ffinffach-Schwefelantimon mit orangegelber Farbe abgeschieden. Die 
Eigenschaften dieser Verbindung sind denen des dreifach-Schwefel- 
antimons vollkommen ähnlich (s. § 76). 

Antimonsaures Silber. Salpetersaures Silber erzeugt in einer 
Lösung eines antimonsauren Salzes einen weissen Niederschlag von 
antimonsaurem Silber, der in Ammoniak löslich ist (in Lösungen von 
Antimonchlorid wird die Reaction durch die Bildung von Chlorsilber 
verdeckt). Diese Beaction dient zur Unterscheidung der Antimonsäure 
Ton der antimonigen Säure. 

Ausscheidung des Antimons, Die Beactionen mit Zink u. a. 
sind zu Anfang des § 76 angegeben. 

Die Verbindungen der antimonigen und Antimonsäure werden, 
wenn sie zusammen sind, erkannt, indem man in getrennten Por- 
tionen probirt: 1. auf antimonige Säure durch die Beaction mit sal- 
petersaurem Silber auf eine Lösung in Aetzkali; 2. auf Antimonsäure 
mit Jodkalium bei Gegenwart von Salzsäure. Wir verweisen betreffs 
der Möglichkeit verschiedene Oxydationsstufen dieser Metalle zu er- 
kennen auf das bei Zinn Gesagte. 

Arsen. 

§ 78. Arsen ist eins der am meisten characteristischen Metalle. 
Es ist grau, hat metallischen Glanz und ist an der Luft ziemlich be- 
ständig. Sein spec. Gew. ist 5,7. Es ist spröde und lässt sich leicht 
pulverisiren. Beim Erhitzen verflüchtigt es sich leicht, indem es sich, 
ohne vorher zu schmelzen, in Dampf verwandelt; wenn es bei Luftzu- 
tritt erhitzt wird, verbreitet es (infolge von Oxydation?) einen charac- 
teristischen Geruch nach Knoblauch. In Salzsäure und Schwefelsäure 
ist es unlöslich; Salpetersäure löst es auf und oxydirt es dabei, je 
nach den Umständen, zu arseniger oder Arsensäure. Ausser diesen 
zwei Verbindungen und deren Derivaten findet sich das Arsen noch 
oft besonders in der Natur als Arsenmetall, z. B. NiAs, oder noch 
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öfter in Form von SchwefelTerbiodimgen: Bealgar AsS und Anripig- 
ment AsjSji. Characteristische Eigenschaften des Arsens selbst sind: 
seine Flüchtigkeit nnd der dabei entwickelte Knoblanchgemch ; sein 
Verhalten zn Säuren in Verbindung mit seiner leichten Abscheidbar- 
keit ans Verbindungen, machen die Beactionen der Abscheidung des 
Arsens, als qualitative Beactionen auf dasselbe, besonders wichtig. 
Wir beginnen mit ihnen, da sie allen Deriyaten des Arsens gemein 
sind. 

Beactionen der Abscheidvng des Arsens. Bei diesen Beactionen 
wird der Versuch, je nachdem man eine der folgenden Eigenschaften 
des Arsens zur Prüfung auf dasselbe anwenden will, yerschieden aus- 
geführt : das characteristische Aussehen des sich aus seinen Dampfen 
abscheidenden Arsens, der Geruch oder die Abscheidung desselben 
aus Arsenwasserstoff. — Diese Beactionen werden wir nicht in den 
systematischen Gang der Analyse aufnehmen ; sie werden bei der Vor- 
prlüfang der Substanz (s. 8. Abthlg.), sowie hauptsächlich dann vor- 
genommen, wenn es gilt eine rasche Antwort auf die Frage zu bekom- 
men: ob die Substanz Arsen enthält. 

1 . Mit Soda und CyankaHum, Der Versuch wird in einer Glas- 
röhre, deren Ende zu einer Kugel aufgeblasen ist, angestellt. Die 
vollständig trockene Arsenverbindung (am besten gelingt der Versuch 
mit einer Sauerstoffverbindung) wird in die Kugel gebracht und mit 
einem Gemisch von Soda und Cyankalium (6mal mehr als die genom- 
mene Substanz) bestreut. Man muss besonders auf die vollkommene 
Trockenheit der Substanzen sein Augenmerk richten, da davon das 
Gelingen des Versuches abhängig ist. Man erwärmt anfangs gelinde 
und entfernt das sich etwa ausscheidende Wasser (welches in nicht 
vollkommener Trocknung seinen Grund hat) mit Filtrirpapier ; schliess- 
lich erwärmt man stärker. Das Arsen setzt sich an den Wänden der 
Bohre über der erwärmten Stelle in Gestalt eines characteristischen 
Metallspiegels ab. Wenn man den Versuch in einem Kohlensäure- 
strome vornimmt (was eine Aenderuug in dem beschriebenen Apparate 
erfordert), wird die Beaction, die an sich schon empfindlich ist, noch 
empfindlicher. 

2. Beduction mit Kohle. Die Sauerstoffverbindurgen des Arsens 
werden durch Soda und Kohle, oder auch bloss durch Kohle reducirt. 
Die Beduction mit Soda wird vor dem Löthrohre mit Kohle vorge- 
nommen ; das reducirte Arsen verbrennt zum Theil vollständig (weisser 
Bauch) und dabei tritt der characteristische Knoblauchgeruch auf. 
Die Beduction mit Kohle kann auch in einer zu einer Spitze ausge- 
zogenen Glasröhre vorgenommen werden (dies ist indessen weniger 
allgemein, als die vorherige Methode). Ein kleines Stückchen arse- 
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nige Säure (mit ihr geht der Versuch am besten) wird in das Ende 
der Glasröhre gebracht und über dasselbe ein Stfickchen Holzkohle 
geschoben. Beim Erhitzen der Stelle, wo die Kohle liegt, werden die 
Dämpfe der arsenigen Säure, wenn sie tiber die glühende Kohle strei- 
chen, reducirt und das Arsen scheidet sich als Spiegel ab. 

3. Ähscheidung mit Zink. Zink scheidet Arsen aus einer salz- 
sauren Lösung einer Verbindung desselben ab, da es in Salzsäure un- 
löslich ist. Hierbei wird aber immer Arsenwasserstoff gebildet und 
deshalb wird die Beaction mit Zink am besten in folgender abgeän- 
derter Form angestellt. 

4. Durch Zersetzung des Arsenwasserstoffs. Arsenwasserstoff, 
AsHg, wird unter den gleichen Bedingungen wie der Antimon Wasser- 
stoff gebildet, um die Reaction der Bildung desselben zur Prüfung 
auf Arsen zu benutzen, bewerkstelligt man den Versuch in einem 
kleinen Kölbchcn von ungefähr 50 Com. Inhalt, welches mit einem 
doppelt durchbohrten Pfropfen verschlossen ist. Die eine Oeffnung 
versieht man mit einer dicht unter dem Pfropfen endigenden recht- 
winklig gebogenen Röhre; in die andere Oeffnung bringt man ein 
Trichterrohr, welches bis auf den Boden des Kölbchens herabgeht. 
In das Kölbchen wird Zink gethan, dann durch das Trichterrohr Salz- 
säure und Wasser zugefügt und, je nach der Grösse des Kölbchens, 
10 — 15 Minuten, bis der Wasserstoff alle Luft aus dem Kölbchen 
verdrängt hat, gewartet. Alsdann entzündet man das aus der Röhre 
ausströmende Gas: wenn man nicht lange genug gewartet hat, erfolgt 
beim Anzünden Explosion ^). Jetzt fügt man ein wenig von der Ar- 
senlösung hinzu; wenn man viel zufügt, so wird die Entwicklung des 
Wasserstoffes so stark (das sich ausscheidende Arsen bildet mit dem 
Zink ein galvanisches Element), dass die Flüssigkeit aus dem Appa- 
rat geschleudert wird. Der Versuch geht am besten mit Sauerstoff- 
verbindungen (mit den Säuren des Arsens und deren Verbindungen). 
Die Wasserstoffflamme wird nach dem Zufügen einer geringen Menge 
der Arsenverbindung bläulich und raucht (infolge der Bildung von 
Arsenigsäureanhydrid). Wenn man in die Flamme eine Porzellanschale 
bringt, erhält man einen Fleck (wenn man nur an einer Stelle erhitzt, 
verschwindet der Fleck, Arsen verflüchtigt sich). Der Arsenfleck ist 
schwarzbraun und hat starken metallischen Glanz (Unterschied von 
Antimon) ; eine Lösung von unterchlorigsaurem Natrium löst ihn so- 
fort auf. Dies ist eine der empfindlichsten Reactionen auf Arsen: wo 

^) Eine kleine Vorrichtung am Apparate kann die Explosion ver- 
hindern. Die Gasleitungsröhre wird aus zwei Theilen gefertigt, einem 
weiteren und einem engeren, in welchem ersteren sich ein aus Draht- 
netzstückchen geformter Pfropfen befindet. 



184 Analytische Chemie. 

Spuren von Arsen aufzusuchen sind, muss der Versuch mit grosser 
Vorsicht angestellt werden (s. den Apparat von Marsh im Anhange, 
wo auch die ünterscheidungsreactionen von Antimon- und Arson- 
wasserstoff angegeben sind). Die Versuche mit Arsenwasserstoff 
müssen sehr vorsichtig gemacht werden, da das Gas äusserst giftig ist. 

Arsenige Säure und ihre Salze. Das Anhydrid der arsenigen 
Säure, AsjOg, sowohl das glasartige als auch das porzellanartige, 
ist in Wasser schwer löslich ; leichter ist es in Salzsäure löslich (beim 
Eindampfen dieser Lösung wird etwas ArsenchlorOr gebildet). Die 
arsenige Säure ist eine schwache Säure; von ihren Salzen sind nur die 
mit den Alkalimetallen in Wasser löslich. 

Die Beaetionen der Salze der arsenigen Säure bestehen ent- 
weder in der Erhaltung characteristischer Salze derselben, oder in 
Beductionsreactionen, welche die arsenige Säure, indem man sie in 
Arsensäure fiberführt, zeigt. 

Dreifack-Schwefelaraen, AsjSg. Schwefelwasserstoff fällt nur 
aus saurer (schwachsaurer) Lösung einen gelben Niederschlag von 
dreifach-Schwefelarsen: neutrale und alkalische Lösungen werden nicht 
gefällt. Die Bedingungen der Fällung sind in § 7 1 enthalten. In 
farblosem Schwefelammonium ist es nicht löslich, in gelbem Schwefel- 
ammonium ist es unter Bildung eines Sulfosalzes löslich. Säuren 
fällen aus dieser Lösung fünffach-Schwefelarsen. Dreifach-Schwefel- 
arsen löst sich auch in Aetzkali, Anmioniak und, was characteristisch 
ist, in kohlensaurem Ammonium (Unterschied von Zinn und Antimon). 
In Salzsäure (und Schwefelsäure) ist dreifach-Schwefelarsen beim 
Kochen unlöslich (Unterschied von Sn und Sb). Bei der Einwirkung 
von concentrirter Salpetersäure (oder Salzsäure und chlorsaurem Ka- 
lium, oder beim Schmelzen mit Soda und Salpeter) geht es in Arsen- 
säure über. 

Von den Salzen der arsenigen Säure betrachten wir das Silber- 
und Kupfersalz: för ersteres ist die Beduction zu Silber, für letzteres 
die zu Kupferoxydul characteristisch. Die Bedingungen der Benutzung 
dieser Beductionsreactionen sind bei den Zinnoxydulsalzen angegeben. 

Silbersalz, AggAsO,. Salpetersaures Silber gibt in Lösungen 
von arsenigsauren Salzen einen gelblichweissen Niederschlag. Das 
Silbersalz löst sich in Salpetersäure, Ammoniak und auch in salpeter- 
saurem Ammonium. Letzterer Umstand macht die Ausscheidung des 
Silbersalzes aus einer Lösung in Salpetersäure durch Neutralisation 
mit Ammoniak sehr schwer. Bei längerem Kochen einer Lösung von 
arsenigsaurem Silber in Ammoniak wird ein schwarzer Niederschlag 
von Silber erhalten; die arsenige Säure geht in Arsensäure über. 

Kupfersalz. Kupfervitriol erzeugt in einer Lösung eines ar- 
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senigsaaren Salzes einen gelbgrünen Niederschlag des Eupfersalzes. 
Wenn aber die Lösung des arsenigsanren Salzes vorher mit ziemlich 
viel Aetzkali versetzt worden war und man dann einige Tropfen Eup- 
fervitrioUösung zufügt — erh&lt man eine blaue Lösung und keinen 
Niederschlag. Beim Erwärmen der blauen Lösung scheidet sich ein 
orangegelber Niederschlag von Eupferoxydul aus und die Flüssigkeit 
wird entfärbt (arsenige Säure geht in Arsensäure über): 

AsEjOs + 2CUSO4 + 4EH0 = AsEjO^ + Cu^O + 2E,S04 

+ 2H,0 

Ausscheidung des Arsens, Die Beactionen sind zu Anfang des 
Paragraphen aufgefQhrt und können auch als gute qualitative Beac- 
tionen dienen. 

§ 79. Arsensäure und ihre Salze. Die Arsensäure, AsHs04, 
ist in ihres Eigenschaften der Phosphorsäure ähnlich (die Salze bei- 
der sind isomorph). Nur die Salze der Alkalien sind in Wasser lös- 
lich ; die anderen sind in Wasser unlöslich, aber in Säuren mit den 
gleichen, bei den Salzen der Phosphorsäure beobachteten Unterschie- 
den löslich. Die Salze des Eisenoxydes und der Thonerde sind in 
Essigsäure unlöslich, in Mineralsäuren aber löslich; die Quecksilber-, 
Zinn-, Wismuth- und Molybdän -Ammoniumdoppelsalze sind in Sal- 
petersäure unlöslich. In qualitativer (und quantitativer) Beziehung 
ist das Ammonium-Magnesiumsalz am meisten characteristisch (wie 
bei der Phosphorsäure). 

Beaetionen der Salze der Arsensänre. Die Beactionen auf 
Arsensäure bestehen in der Erhaltung characteristischer Salze der- 
selben ; von der arsenigen Säure wird sie dadurch unterschieden, dass 
sie keine Beductionserscheinungen hervorbringt. 

Fünffach - Schwefelarsen, As^ S5 . Schwefelwasserstoff fällt aus 
einer sauren Lösung einen Niederschlag von fünffach-Schwefelarsen 
(s. § 7 1 a). Alkalische und neutrale Lösungen werden nicht gefällt 
und müssen deshalb vorher mit Salzsäure angesäuert werden. Die 
Beaction verläuft äusserst langsam, anfangs wird gar kein Nieder- 
schlag gebildet; bei Gegenwart von Substanzen, die die Arsensäure 
reduciren, ?ne z. B. einer Lösung von schwefliger Säure oder schweflig- 
saurem Natrium und Salzsäure, tritt die Bildung des Niederschlags 
sehr bald ein. Wenn man dieses Mittel nicht anwenden kann, fällt 
man unter Erwärmen (bis 70°) mit Schwefelwasserstoff, aber selbst 
da geht die Beaction langsam (der Studirende muss darauf sein 
Augenmerk richten). — Fünffach-Schwefelarsen wird aus einer Lö- 
sung in Schwefelammonium (aus dem Sulfosalze, siehe § 7 1) bei der 
Fällung mit Säuren erhalten. Die Eigenschaften des fünffach-Schwe- 
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felarsens sind den in § 78 angegebenen Eigenschaften des dreifEtch- 
Schwefelarsens vollkommen ähnlich. 

Das Ammonium' Magnesiumsalz, 'ilLg(^iH^)A.ß0^t ist das am 
meisten characteristische Salz der Arsensänre. Schwefelsaares Mag- 
nesium fällt bei Gegenwart yon Chlorammonium und Ammoniak ans 
arsensauren Salzen (unter denselben Bedingungen wie bei der Phos- 
phorsaure, 8. § 23) einen weissen krystallinichen Niederschlag des 
Ammonium -Magnesiumsalzes. Der Niederschlag ist in Wasser nur 
wenig, in Säuren aber leicht löslich. Yon dem analogen Salze der 
Phosphorsäure unterscheidet es sich dadurch, dass (aus seiner sauren 
Lösung) durch Schwefelwasserstoff gelbes Schwefelarsen gefällt wird» 
ausserdem auch durch die Beaction mit salpetersaurem Silber auf eine 
Lösung des vorher durch Auswaschen vom Chlorammonium befreiten 
Salzes in Salpetersäure, wobei arsensaures Silber erhalten wird. (Wir 
bemerken, dass auch die arsenige Säure ein dem äusseren Ansehen 
nach sehr ähnliches Ammonium-Magnesiumsalz gibt, welches aber in 
Wasser bei weitem löslicher ist). 

Silhersalz, Ag3As04. Salpetersaures Silber fällt einen braun- 
rothen Niederschlag von arsensaurem Silber. Dieses Silbersalz ist in 
Salpetersäure, Ammoniak und in salpetersaurem Ammonium löslich. 
Aus einer Lösung dieses Salzes in viel Salpetersäure fällt Ammoniak 
nicht wieder dieses Salz aus. Beim Kochen der ammoniakalischen 
Lösung wird nicht metallisches Silber abgeschieden (Unterschied von 
arseniger Säure). Mit Hilfe der Silbersalze kann man die arsenige 
Säure von der Arsensäure unterscheiden. Wenn man das zu unter- 
suchende Silbersalz in möglichst wenig Salpetersäure gelöst hat und 
vorsichtig (tropfenweise) mit Ammoniak neutralisirt , fällt anfangs 
braunes arsensaures Salz, hierauf gelbes arsenigsaures Silber. 

Die Reactionen der Ausscheidung des Arsens sind zu Anfang 
des § 78 angeführt und können ebenso bei den Verbindungen der 
Arsensäure angewendet werden. 

Die Verbindungen der arsenigen Säure und der Arsensäure 
werden durch folgende Reactionen unterschieden: 1. die arsenige 
Säure durch die Reactionen des Silber- und Kupfersalzes; 2. die Arsen- 
säure durch das Ammoninm-Magnesiumsalz, das Silbersalz und die 
mit ihr nicht hervorzurufenden Beductionsreactionen (über die Mög- 
lichkeit die hier genannten Reactionen anzuwenden s. bei Zinn). 

Gang der qualitativen Analyse der ersten Unter- 
gruppe der fünften Metallgruppe. 

§ 80 a. Metalle der 1, Untergruppe der F. Gruppe. Die hier- 
her gehörigen Metalle können 1. in saurer Lösung sein: Lösungen 
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der S&nren u. a. in Salzsäure, Königswasser n. s. w. ; 2. in neutraler 
Losung können die löslichen (Alkali-)Salze dieser Metalle und 8. in 
alkalischer Lösung, z. B. ein Sulfosalz, sein. In allen drei Fällen ist 
die erste Operation die Darstellung der Schwefelverbindungen, da aber 
die Methode für alle drei Fälle etwas Terschieden ist, betrachten wir 
sie einzeln. Die Analyse beginnt mit der Prüfung der Lösung mit 
Lackmuspapier. 

1. Saure Lösungen verdünnt man mit Wasser, ganz gleich, ob 
hierdurch ein Niederschlag gebildet wird oder nicht, und behandelt 
mit Schwefelwasserstoff bis zur vollständigen Ausfällung (s. § 71). 
Wir machen wiederholt darauf aufmerksam, dass bei Gegenwart von 
Arsensäure nicht sofort ein Niederschlag eintreten kann; zur voll- 
ständigen TJeberzeugung mnss man die Reaction wie in § 79 ange- 
geben ausführen. 

2. Neutrale Lösungen werden vor der Fällung mit Salzsäure an- 
gesäuert ; man fügt einige Tropfen bis zur schwach sauren Reaction 
hinzu. Hierdurch kann, wenn z. B. Brechweinstein zugegen ist, ein 
Niederschlag eines basischen Salzes gebildet werden, aber auch hier 
fällt man trotzdem mit Schwefelwasserstoff und führt die Reaction wie 
im vorhergehenden Falle aus. 

3. Alkalische Lösungen werden angesäuert, mit der Ansäuerung 
muss man vorsichtig sein. Wenn man Sulfosalze hat, wird bei der 
Ansäuerung Schwefelwasserstoff frei (Schwefelammonium oder irgend 
eine andere Schwefelverbindung wird zersetzt) und infolge dessen 
schon direct ein Niederschlag der Schwefelverbindungen gebildet; um 
sich zu fiberzeugen, ob die Fällung schon vollständig ist, muss man 
die abfiltrirte Lösong nochmals mit Schwefelwasserstoff behandeln. 
Wir fügen hinzu, dass in diesem Falle Salzsäure bis zur vollständigen 
Zersetzung der Sulfosalze zugefügt wird. 

Wenn man die Schwefelverbindungen erhalten und gut ausge- 
waschen hat, bewerkstelligt man deren Trennung. Gute Methoden 
hierzu sind sehr umständlich: wie bereits bei den allgemeinen Reac- 
tionen gesagt wurde, bedienen wir uns der nicht vollkommen genauen 
Reaction mit Salzsäure oder kohlensaurem Ammonium auf die Schwe- 
felverbindungen. 

1. KocJien der Schwefelverbindungen mit Salzsäure» Der Nie- 
derschlag der Schwefelverbindungen wird in ein Kolbchen gebracht 
und mit rauchender Salzsäure so lange gekocht, bis kein Geruch von 
Schwefelwasserstoff mehr auftritt (s. § 71d). Nachdem man das 
Schwefelarsen abfiltrirt und gewaschen hat, behandelt man dasselbe 
mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium (s. § 72) und stellt in der er- 
haltenen und nöthigenfalls concentrirten Lösung (sehr oft wird hier- 
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bei Schwefel abgeschieden) die characteristischen Reactionen auf Arsen- 
säore an. Die durch Lösen der Schwefelyerbindangen erhaltene LO- 
sang von Zinn und Antimon benutzt man, indem man einige Tropfen 
derselben auf einem Platinblech mit Zinn zusammenbringt, zur Prü- 
fung auf Antimon (s. § 76). Ein schwarzer Fleck ist das Kennzeichen 
des Antimons. Bei Gegenwart von Antimon fällt man, behufs Tren- 
nung desselben von Zinn, beide Metalle mit Zink aus (s. § 73). Die 
ausgeschiedenen Metalle behandelt man mit kochender Salzsäure: mit 
der Lösung stellt man Beactionen auf Zinn an (durch Einwirkung von 
HgClg oder FeCls und rothem Blntlaugensalz, s. § 74). Mit dem 
auf dem Filter zurückgebliebenen schwarzen Pulver von metallischem 
Antimon macht man Controlversuche nach § 76. 

2. Die Behandlung der Schwefelverhindungen mit kMemaurem 
Ammonium geschieht nach § 7 1 c. Die Flüssigkeit filtrirt man ab 
nnd wäscht den aus Schwefelzinn und Schwefelantimon bestehenden 
Niederschlag aus. Man löst beide in Salzsäure und verfährt wie in 1 
angegeben. Die Lösung des Schwefelarsens in kohlensaurem Ammo- 
nium behandelt man mit Salzsäure; obgleich schon dadurch Schwefel- 
arsen gebildet wird, ist es trotzdem gut, die Flüssigkeit noch mit 
Schwefelwasserstoff zu behandeln. Nachdem man das ausgeschiedene 
Schwefelarsen in Salzsäure und chlorsaurem Kalium gelöst hat, macht 
man (wie in 1.) Beactionen auf Arsensäure. — Die Methode ist nicht 
genau, eine vollkommene Trennung lässt sich nicht erreichen (und 
deshalb verlaufen einige Beactionen nicht ganz glatt). 

Bei genauen Analysen geschieht die Trennung der Metalle dieser 
Untergruppe mit Enpferoiyd in alkalischer Lösung (s. § 72). 

Die Beactionen auf die Oxydationsstufen müssen mit der ur- 
sprünglichen Lösung, nachdem man die Metalle aufgesucht hat, an- 
gestellt werden, s. §§ 77 und 79. Bevor man zu ihrer Ausführung 
schreitet, muss man überlegen, ob dieselbe bei Gegenwart der gefun- 
denen Metalle möglich ist. 

b. Metalle der 1, Untergruppe der V. Gruppe und Metalle der 
IV,, IIL, IL und L Gruppe. Der Gang der Analyse ist wie bei dem 
vorhergehenden Theile; er wird jedoch bei Gegenwart der anderen 
Metalle complicirter. — Die erste Operation ist auch hier die Ansäue- 
rung mit Salzsäure, die drei Fälle (Ansäuerung der sauren, neutralen 
und alkalischen Lösung) können auch hier stattfinden. 

1. Aus saurer Lösung wird ein Niederschlag von Ghlorsilber und 
Quecksilberchlorür gefallt — Chlorblei wird bekanntlich nicht voll- 
kommen ausgefällt. Dieser Niederschlag wird abfiltrirt, gewaschen 
und wie in § 68 angegeben untersucht. Es ist klar, dass in diesem 
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Falle Salzsäure bis zur Tollständigen Ausfällung der Chlorverbin- 
dungen zugefQgt wird. 

2. In der neutralen und alkalischen Lösung kann bei der Au- 
säuerung ein Niederschlag entstehen (wenn sich der Niederschlag 
beim Kochen wieder löst, braucht man keine Rücksicht auf denselben 
zu nehmen). Wenn Entwicklung von Schwefelwasserstoff stattfindet, 
waren es Sulfosalze, und der Niederschlag besteht alsdann aus den 
Schwefelverbindungen der Y. Gruppe, — dieser Niederschlag wird 
wie weiter unten angegeben (mit Schwefelammoninm u. s. w.) be- 
handelt. 

Nach dem Behandeln mit Salzsäure fällt man mit Schwefel- 
wasserstoff (oder Schwefelwasserstoffwasser — wir erinnern an das in 
§79 Ton der Fällung der Arsensäure Gesagte). Der Niederschlag 
der Schwefelverbindungen muss vollständig ausgewaschen werden 
(Controlversuch bezflglich der vollständigen Auswaschung, indem man 
einen Tropfen des Waschwassers auf einem Platinblech verdampft, 
s. § 16, Anmerkung). Das Filtrat dient zur Prüfung auf die Metalle 
der III., n. und I. Gruppe, indem man nach § 49 u. f. verfährt. — 
Der feuchte Niederschlag der Schwefelverbindungen der lY. und Y. 
Gruppe wird in ein Kölbchen gespfllt und mit Schwefelammonium 
(zweimal, wie in § 71 angegeben) unter schwachem Erwärmen be- 
handelt. Die unlöslichen Schwefelverbindungen der lY. Gruppe wer- 
den abfiltrirt, gut gewaschen und nach § 68 untersucht. Die Lösung 
der Sulfosalze wird mit Wasser verdflnnt und mit Salzsäure, die man 
nach und nach zugiesst, versetzt; der Niederschlag der Schwefelver- 
bindungen der Y. Gruppe wird wie zu Anfang dieses Paragraphen 
angegeben untersucht. Bei Gegenwart von Kupfer behandelt man 
statt mit Schwefelammonium mit Schwefelnatrium, wobei jedoch die 
Abwesenheit von Quecksilber nothwendig ist (s. § 57 a). 

Im Anschluss hieran erwähnen wir, dass man bei der Analyse, 
ehe man alle diese Beactionen anstellt, am besten die Beactionen in 
einzelnen Portionen der Lösungen oder Niederschläge vorher probirt. 
Da selten alle Metalle der verschiedenen Gruppen bei einer Analyse 
zugegen sind (z. B. sind in einer alkalischen Lösung die Metalle der 
m. und lY. Gruppe nie zugegen), so erspart man durch die vorläu- 
figen Yersuche, welche die unnöthigen Beactionen ausschliessen, Zeit. 
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Anhang. 

1. 

Analyse der natürlichen Verbindungen des Zinns, Antimons und 
Arsens, Zinn findet sich in der Natur ausschliesslich als Zinnstein 
(Zinnsaure), ein in Säuren unlösliches Mineral, dessen Analyse durch 
Schmelzen mit Aetzkali erfolgt. Beim Ausziehen mit Wasser wird zinn- 
saures Kalium gelöst. Arsen findet sich oft gediegen, hauptsachlich 
aher mit anderen Metallen zusammen, von ihnen war ein Theil schon 
bei Kobalt und Nickel (Kupfernickel, Kobaltspeise u. a., s. S. 103), ein 
anderer Theil bei den Metallen der IV. Gruppe (Fahlerze, s. S. 152) 
erwähnt. Von diesen Verbindungen führen wir noch den Arsenides 
FeSAs an. Ein grosser Theil derselben ist in Säuren unlöslich: man 
führt sie durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, Behandeln mit Chlor 
in lösliche Verbindungen über. Wir müssen noch die zwei Schwefel- 
yerbindungen des Arsens: das Bealgar, AsS, und das Opermeut, AsS,, 
erwähnen, deren Analyse auf die Eigenschaften der SchweMverbindungen 
und deren ÜeberfQhrung in Arsensäure gegründet ist, siehe § 72. Für 
Antimon ist das dreifach -Schwefelantimon, welches in Salzsäure unter 
Schwefelwasserstoflfentwicklung löslich ist, das wichtigste Erz. Die Ver- 
bindungen des Schwefelantimons mit den anderen Schwefelmetallen 
(z. B. Braunit, Zinkenit u. a.) sind fast alle in Salzsäure löslich (bis- 
weilen muss man chlorsaures Kalium mit zu Hilfe nehmen). 

2. 

Anwendung der Verbindungen der Metalle dieser Untergruppe bei 
der Analyse, Bei der Analyse werden hauptsächlich die Verbinaungen 
des Zinnoxyduls zur Erzeugung von Beductionsreactionen angewendet. 
Zinnchlorür wird zur Heduction der Chromsäure (§ 33), der Kupferoxyd- 
salze (§ 64), der Quecksilberyerbindungen (§61), angewendet. Die toIu- 
metrische Bestimmung des Eisenoxydes geschieht gleichfalls mit einer 
Zinnchlorürlösung. Eine Lösung von Zinnoxydul in Aetzkali bewirkt 
noch stärkere Beductionsreactionen: die Anwendung dieses Keagenses 
zur Analyse ist bei den Kupfersalzen (§ 63) und bei Wismuth (§ 67) 
aufgeführt. Bei der yolumetrischen Analyse werden Beductionsreactionen 
mit arseniger Säure hervorgebracht (s. 2. Abtheilung, Halogene). 

3. 

§ 81. Der Apparat von Marsh. Die Eigenschaften des Anti- 
mon- und Arsenwasserstoffes wurden als sehr empfindliche Beactionen 
zur Prüfung auf Antimon und Arsen aufgeführt. Aus den Wasserstoff- 
yerbindungen der genannten Metalle wurde durch Zersetzung derselben 
bei hoher Temperatur ein Fleck erhalten. Die Untersuchung des Fleckes 
gestattet nicht gut Antimonwasserstoff yon Arsenwasserstoff zu unter- 
scheiden; um dies zu ermöglichen, muss der Versuch der Darstellung 
der Wasserstoffyerbindungen anders bewerkstelligt werden. Eine ähn- 
liche Untersuchung wird zuweilen bei gerichtlich chemischen Fällen 
angewendet. Der Apparat, der zu diesem Zwecke benutzt wird, der 
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Apparat von Marsh, besteht aus einem Wasserstoffentwicklungsapparat. 
Der entwickelte Wasserstoff oder Arsen- und Antimonwasserstoff, wird 
in einer Chlorcalciumröhre, durch welche er hindurch geht, getrocknet. 
In Verbindung mit dem Chlorcalciumrohre befindet sich eine Glasröhre 
aus schwer schmelzbarem Glase in der die Untersuchung vorgenommen 
wird; sie ist mehrmals verengt und am Ende in eine Spitze ausgezogen. 
Wenn der Apparat mit Wasserstoff gefüllt, und am Ende der Röhre 
derselbe angezQndet worden ist, prüft man die benutzten Materialien 
auf ihre Reinheit; der Control versuch wird gerade so ausgeführt wie 
beim Versuche selbst beschrieben werden wird. Auch in der zur Ana- 
lyse benutzten Glasröhre kann Arsen enthalten sein. Wenn die Rein- 
heit der Materialien erwiesen ist, und man von der zu untersuchenden 
Substanz sehr wenig in den Apparat gebracht hat, beobachtet man die 
Farbenver&nderung in der Flamme. Flecken stellt man nicht dar, son- 
dern die Wasserstoffverbindung wird durch die Einwirkung hoher Tem- 
peratur zersetzt. Der Theil der Röhre, welcher sich neben einer Ver- 
engung derselben befindet, wird mit einer Lampe zum Glühen erhitzt. 
Das an die glühende Stelle gelangende Arsen- oder Antimonwasserstoff- 
gas wird zersetzt: die Abscheidung des Metalles, das im Wasserstoff- 
strome flüchtig ist, erfolgt in dem verengten Theile der Röhre in Ge- 
stalt eines Spiegels (man stellt mehrere Spiegel dar, deshalb ist die 
Röhre an mehreren Stellen verengt). Die Metallspiegel sind verschie- 
den : der Antimonspiegel ist silberweiss, der Arsenspiegel dunkler. Ausser 
in der Farbe sind die Spiegel auch in ihrer Flüchtigkeit verschieden: 
der Arsenspiegei lässt sich beim Erwärmen im Wasserstoffstrome leicht 
von einem Ort auf den andern treiben, wobei noch die Eigenschaft des 
Arsens, vorher nicht erst zu schmelzen, characteristisch ist. Der Anti- 
monspiegel verflüchtigt sich nicht: das Antimon schmilzt nur und die 
einzelnen Eügelchen können mit der Lupe gesehen werden. Dies ist 
indessen zur Unterscheidung von Arsen und Antimon nicht genügend, 
man muss genauer untersuchen: die chemische Untersuchung, der die 
Spiegel unterworfen werden, ist auf die ungleiche Flüchtigkeit der 
Schwefelverbindungen des Arsens und Antimons im Schwefelwasserstoff- 
Strome, und ausserdem hauptsächlich auf die Ueberführung des Schwe- 
felantimons mit Chlorwasserstoff in Chlorantimon gegründet (Schwefel- 
arsen verändert sich bei dieser Operation nicht). Nachdem man den 
Wasserstoffapparat durch einen Schwefel wasserst offapparat ersetzt hat, 
erwärmt man die Spiegel und leitet über dieselben trocknes Schwefel- 
wasserstoffgas (man sehe, dass derselbe rein ist und kein Arsen enthält) ; 
die Spiegel verschwinden und die in Farbe und Flüchtigkeit verschie- 
denen Schwefel Verbindungen werden erhalten. Drei fach- Schwefel arsen 
ist leicht flüchtig und gelb gefärbt. Dreifach-Schwefelantiinon ist nicht 
flüchtig und orange (sogar schwarz). Während das flüchtige dreifach- 
Schwefelarsen sich weit von der erwärmten Stelle wieder absetzt, ver- 
ändert das Schwefelantimon seinen Ort nicht, sodass die Verschieden- 
heit der Farbe sichtbar wird. Wenn man sich von der Flüchtigkeit der 
Schwefel Verbindungen überzeugt hat, schreitet man zu der Hauptreac- 
tion. Nachdem man den Schwefelwasserstoffapparat entfernt hat, ersetzt 
man denselben durch einen Apparat zur Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff, welchen man getrocknet über die erwärmten Schwefelverbindungen 
streichen lässt. Das Schwefelantimon geht in Cblorantimon , welches 
in den Chlorwasserstoffe leicht flüchtig ist, über; wenn nöthig, fängt 
man dasselbe in einer Vorlage (mit Wasser und Weinsäure) auf. Da^ 
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Schwefelarsen verändert sich nicht, der gelbe Anfing bleibt in der Bdhre. 
— Ein anderer Weg zur chemischen Untersuchnng ist auf die verschie- 
dene Beaction des Arsen- und Antimonwasserstoffes anf eine Losnng^ 
von salpetersanrem Silber gegründet. Der Versuch erfordert eine vor- 
herige Beinignng der Wasserstoffrerbindnngen. Man leitet sie durch 
eine Lösung von essigsaurem Blei, wodurch Chlorwasserstoff (wenn der 
Wasserstoff aus Zink und Salzsaure bereitet wurde) und Schwefelwasser- 
stoff entfernt wird (derselbe wird bisweilen bei der Darstellung des 
Wasserstoffes aus Zink und Schwefelsäure erhalten). Nachdem die Gase 
so gereinigt worden sind, leitet man sie in eine Lösung von salpeter- 
saurem Silber: Antimonwasserstoff scheidet schwarzes Antimonsilber aus;^ 
Arsenwasserstoff scheidet metallisches Silber aus, oxjdirt sich und geht 
in arsenige Säure über: 

3 AgNOs + SbH. = SbAgj + SHNO, 
6AgNO, + AsHg + 8H,0 = 6Ag+AsH,Oa + 6HNO, 

Nachdem man den Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser gewa- 
schen hat, wird Antimon durch Lösen des Niederschlages beim Kochen 
mit Wasser und Weinsäure abgeschieden (in der Lösung wird auf das- 
selbe nach § 76 geprüft). Im Filtrate ist Arsen, welches sich als arse- 
nigsaures Silber gelöst hat. Durch vorsichtiges Neutralisiren mit Am- 
moniak wird gelbes arsenigsaures Silber ausgefällt. Man kann anch^ 
nachdem man aus der Lösung das Silber mit Salzsäure ausgefällt hat, 
das Arsen mit Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen fällen. In beiden 
Fällen macht man Controlversuche auf Arsen (s. § 78). 

4. 

Germanium» Vanadin, Molybdän, Wolfram, Selen, Tellur. 

Die Schwefelverbindungen derselben werden aus saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff gefällt und lösen sich in Schwefelammonium 
als Sulfosalze. 

Germanium. 

§ 82. Germanium wurde von C. Winkler im Argyrodit (Verbin- 
dung von Schwefelsilber mit Schwefelgermanium 3Ag,S + GeS|) einenk 
Silbererz in Freiberg i. S. entdeckt. Das Metall findet sich auch in 
äusserst kleiner Menge im Euxenit von BögerÖ (Schweden). 

Germanium stellt ein Metall von grauer Farbe dar: es ist spröde; 
an der Luft oxydirt es sich nicht; es ist in Königswasser löslich, Sal- 
petersäure gibt Germaniumoxyd GeO|, welches von weisser Farbe ist. 
fes ist auch die Oxydulverbindung GeO bekannt. Die Schwefelverbin- 
dungen entsprechen den Sauerstoffverbindungen: GeSg wird als weisser 
Niederschlag dnrch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung gefallt und 
ist in Schwefelammonium löslich. Germaninmchlorid GeCl4 siedet bei 
86°. Germaniumsalze zeigen keine besonders characteristischen Beac- 
tionen. Bei der Verarbeitung der in der Natur vorkommenden Germa- 
niumverbindungen, hat man dieses Metall in Lösang mit den Sulfo- 
salzen der Metalle der V. Gruppe. Diese Lösung wird mit Wasser ver- 
dünnt und die Schwefelverbindungen der Metalle der V. Gruppe mit 
einer eben genügenden Menge verdünnter Schwefsäure gefallt. Bchwe- 
felgermanium muss in Lösung bleiben, wozu 222 Thl. Wasser nothwendig 
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sind. Die Losnug wird eingedampft nnd Schwefelgermanium mit einer 
Säure unter Einleiten von Schwefelwasserstoff gefällt. 

Vanadin, Molybdän und Wolfram. 

Diese Metalle sind theilweise dem Phosphor analog (Vanadin), 
theilweise dem Schwefel (Molybdän, Wolfram), sie geben, ähnlich dem 
Arsen, fast ausschliesslich mit Sauerstoff Verbindungen« welche den 
Character der Sänren besitzen: Vanadinsäure, H8VO4, Molybdänsäure, 
HtMoOi und Wolframsäure, H9WO4. Die Säuren sind bei hoher Tem- 
peratur beständig, deshalb gehören diese Metalle mit zur 1. Untergruppe 
der V. Gruppe. Schwefelwasserstoff fällt Schwefelverbindungen, welche 
mit löslichen Schwefelverbindungen Sulfosalze bilden. 

Vanadin findet sich ziemBch oft als Begleiter von Eisen- und 
Kupfererzen, in einigen Thonen und in seltenen Mineralien, z. B. Vol- 
boitit (Eupfersalz der Vanadinsäure), Vanadinit (vanadinsaures Blei). 
Es gibt mehrere Beihen von Oxydationsstufen: Oxydul, VO, Oxyd VaOg, 
Superoxyd VO^ und Vanadinsäure V^Os. Diesen entsprechend existirt 
eine Reihe yon Chloryerbindungen. Vanadinoxydul ist grau (es wurde 
früher für das Metall gehalten) und löst sich in Säuren unter Wasser- 
stoffentwicklung; die blaue Lösung bildet ein starkes Reductionsmittel. 
Vanadinoxyd ist schwarz, löst sich in Salpetersäure und dabei findet 
Oxydation zu Vanadinsäure statt. Das Vanadinsäure -Anhydrid V^Os 
(das Hydrat ist nicht bekannt) bildet leicht schmelzbare, durchsichtige 
röthliche Erystalle; in Wasser ist sie wenig löslich, wohl aber in con- 
centrirten Säuren. Die Salze der Vanadinsäure sind denen der Phos- 
phorsäure ähnlich, meistens sind sie Metasalze, z. B. (NHJVOg, die 
natürlichen Salze sind dreibasisch (Orthosalze) : Pbs(V04)a, ^^^(VO«),. 
Die Salze der Alkalimetalle sind löslich (das Amrooniumsalz aber sehr 
schwer). Vanadinoxychlorid VOCl« (eine bei 127*' siedende Flüssigkeit), 
ist dem Phosphoroxychlorid ähnlich und wird durch Wasser in vana- 
dinsäure und Chlorwasserstoff zersetzt. 

Beactionen der Vanadinsäure und ihrer Salze. 1. Die Reactiouen 
der Vanadinsäure in saurer Lösung bestehen ausschliesslich in Re- 
ductionsreactionen, in dem Uebergange der gelben (oder braunen) Farbe 
der Lösung in die blaue (Reduction zu Oxydul). So wirken Zink, 
schweflige Säure, Schwefelwasserstoff. Schwefelammonium siehe weiter 
unten. 

2. Die Reaetionen der vanadinsauren Salze bestehen in der Er- 
haltung characteristischer yanadinsaurer Salze. Säuren erzeugen in ya- 
nadinsauren Salzen eine gelbe (röthliche) Färbung. 

Vanadinoxifsulfid, YaSgOs. Schwefelammonium erzeugt in Vana- 
dinsalzen eine schwarze Lösung eines Snlfosalzes, ohne einen Nieder- 
schlag zu bilden; aus dieser Lösung scheidet Salzsäure einen braunen 
Niederschlag yon VgSgOg ab. 

Ammofiiumsalz. Chlorammonium gibt einen weissen Niederschlag 
yon (NH4)V08. welches in Chlorammonium unlöslich ist (es wird zur 
quantitatiyen Bestimmung angewendet). 

Das Silber-, Blei- und Kupfersalz sind gelbliche Niederschläge, die 
in Salpetersäure löslich sind (das orthoyanadinsaure Kupfer ist ein grü- 
ner Niederschlag — Unterschied yom Metasalz). 

Gerbsäure gibt (besonders in sauren Lösungen) eine schwarze Fär- 
bung. Die Boraxperle ist in der inneren Flamme grün gefärbt. 

Analytische Ohemle. 8. Aufl. * IS 
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Analyse des VanadinbMerzes, PbCl, + ^^»(VOJa. Dieses seltene 
Mineral wird in Salpetersaare gelöst. Die LOsnng wird mit Schwefel- 
ammoniom nnd Ammoniak gelinde erwärmt. Das Blei wird abfiltrirt 
nnd ans dem Filtrate dnrch Säure Vanadinoxysnlfid abgeschieden. Der 
getrockoete Niederschlag wird verbrannt, mit wenig Salpeter geschmol- 
zen und das erhaltene ranadinsanre Kalinm mit Chlorammonium ge- 
fallt. Beim GlfUien des Ammoninmsalzes erhält man Yanadinsänre, 
welche bewogen wird. Derselbe Weg (oder vorheriges Schmelzen mit 
Salpetei^ wira anch bei der Analyse der anderen Vanadinmineralien 
(der Eisen-, Kupfererze u. a.) eingeschlagen. In neuester Zeit wendet 
man nach Boscoe zur quantitativen Bestimmung der Yanadinsäure das 
basische Bleisalz an (TrocknuDg bei lOO"*). 

MolybdJIn findet sich als Molvbdänglanz, MoS,, molybdänsauies 
Blei, PbMo04, seltener als Molybdänocker. Molybdän gibt mehrere 
Oxydationsstufen. Die niederen Ozydationsstufen MogOg und MoOi 
gehen beim Erhitzen an der Lnft oder bei der Einwirkung von Sal- 
petersäure in Molybdänsäure über. Alle werden durch Wasserstoff sn 
metallischem Molybdän, welches glänzend weiss ist, reducirt (dasselbe 
ist in Salpetersäure und in Königswasser löslich). Das Molybdän ver- 
bindet sich mit Chlor in verschiedenen Yerhältnissen und gibt anch 
ein Ozv Chlorid; aus der Beihe der Fluor Verbindungen sind viele Doppel- 
verbindungen, wie z. B. KsMoOiFli-f H9O u. a. bekannt. 

Reactionen der Molybdänsäure und ihrer Salze. Das Molybdän- 
säureanhydrid MoOs, bildet weisse Schuppen (ist sublimirbar) : wenn es 
geglüht worden ist, ist es in Säuren unlöslich (nicht geglQht ist es etwas 
löslich). Das Hydrat derselben, welches durch Fällen der Salze mit 
Säuren erhalten wird, ist im üeberschusse der Säure löslich (bei der 
Dialyse erhält man lösliche Molybdänsäure). Die Salze der Molybdän- 
säure haben verschiedenen Metallgehalt: die neutralen Salze, z. B. 
K,Mo04. der Alkalimetalle sind in Wasser löslich. Phosphormolybdän- 
säure s. § 50. Die Eeactionen auf eine saure Lösung von Molybdän- 
säure bestehen hauptsächlich in Beductionsreactionen und sind durch 
Yeränderung der Farbe der Lösung characterisirt. Zink (Kupfer), Zinn- 
chlorur geben blaue Lösungen von sehr complicirten Oxyden des Mo- 
lybdäns (z. B. Mo^Oe oder MogOs). Schwefelwasserstoff fällt nicht so- 
gleich Säuren oder Salzlösungen; ein brauner Niederschlag von MoS» 
wird (in einer sauren Lösung) erst nach längerer Einwirkung gefällt; er 
löst sich in Schwefelammonium unter Bildung des Sulfosalzes (l7H4)iMoS4; 
Säuren scheiden daraus wieder MoSs ab. Beim Erhitzen der Verbin- 
dungen der Molybdänsäure mit einem Tropfen Schwefelsäure auf einem 
Platinblech färbt sich die Säure blau. 

Analyse des Geibbleierzes, PbMoO«. Das zerkleinerte Mineral wird 
mit heisser Salpetersäure zersetzt. Die Lösung wird mit Anmioniak und 
S<;hwefelammonium erwärmt. Nachdem man das Schwefelblei abfiltrirt 
hat, fällt man aus der Lösung des Sulfosalzes mit verdünnter Salpeter- 
säure Schwefelmolybdän. Man sammelt und trocknet es bei 100" auf 
einem gewogenen Filter. Ein Theil des Niederschlages wird durch Er- 
hitzen in einer Kugelröhre im Wasserstoffstrome reducirt, die gewogene 
Menge des gebildeten MoSs berechnet man auf das ursprüngliche Ge- 
wicht des Niederschlages und aus der angeführten Formel die Menge 
des Molybdäns. 

Molybdänglanz wird an der Luft geröstet, mit Ammoniak ausge- 
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Bocen und mit salpetersaarem Qaecksilberoxydal gefällt. Der Nieder- 
schlag wird auf einem gewogenen Filter gesammelt (und bei 100* ge- 
trocknet); ein Theil davon wird im Wasserstoffstrome geglüht, das ge- 
bildete MoOt gewogen and auf den Gesammtniederschlag berechnet. 

Wolftnun. Wolfram findet sich in der Natur als wolfiamsaures 
Calcium, Ca WO« (Scheelit) oder als MnFeCWG«), (Wolfram). Das Me- 
tall wird durch Beduction der Oxydyerbindungen mit Wasserstoff (oder 
Kohle) eriialten. Beim Erhitzen an der Luft wird es zu Wolframsaure 
ozydirt. Sauren lösen es nicht auf. Mit Chlor yerbindet es sich in 
Terschiedenen Veriiältnissen (WC]«, WCl«, WOCIJ; diese Verbindungen 
werden durch Wasser zersetzt. Das Wolfram gibt auch Fluordoppel- 
yerbindungen, wie z. B. KtWOgFl«. 

Reactionen der Wolframaäurt, Das Anhydrid, WO^, ist gelb und 
in Sauren und Wasser unlöslich. Beim Schmelzen mit saurem schwefel- 
saurem Kalium löst sich nach dem Behandeln mit Wasser (sofort löst 
es sich nicht) die Schmelze, die aus wolframsaurem Kalium und Wolf- 
ramsaure besteht, etwas in Wasser (besonders bei Gegenwart Yon koh- 
lensaurem Ammonium, (Unterschied von Kieselsaure). Mit kohlensaurem 
Kalium-Natrium gibt die Wolframsäure beim Schmelzen lösliche Salze. 
In Salzlösungen geben Säuren einen weissen, beim Kochen gelb werden- 
den Niederschlag von Wolframsäurehydrat, WOlHO)«, welches in Säu- 
ren unlöslich ist (Unterschied Ton Mo), in Ammoniak aber sich löst. 
Die unlöslichen wolframsauren Salze: das Calcium-, Baryum-, Blei-, 
Silber-, Quecksilbersalz bilden weisse in Wasser unlösliche Niederschläge. 
Schwefelwasserstoff fällt (nur aus saurer Lösung) Schwefelwolfram, WSt, 
welches braun ist und sich in Schwefelammonium unter Bildung eines 
Sulfosalzes (NH4)tWS4 löst; Zinnchlor ilr, Zink (bei Gegenwart yon Salz- 
säure) geben eine schöne blaue Färbung (Beduction zu WsO»). — Meta^ 
wolframsäure oder lösliche Wolframsäure wird durch Einwirkung yon 
wolframsaurem Natrium auf Wolframsäure oder einfach durch Einwir- 
kung yon Essigsäure oder Phosphorsäure auf Lösungen wolframsaurer 
Salze erhalten. Das gebildete metawolframsaure SaU (z. B. 'St^W^On) 
ist yollkommen löslich. Die Metawolframsaure wird durch Alkalien in 
die gewöhnliche Wolframsäure übergeführt. Die Wolframsäure gibt 
ähnlich der Molybdänsäare mit Phosphorsäure complicirte Verbindungen. 
(Wir bemerken, dass die Phosphormolybdänsäure und die Phosphor- 
wolframsäure schwer lösliche Salze mit den Alkalimetallen, mit Ammo- 
niak und mit den organischen Ammoniaken geben). 

Analyse des Wolframs. Das geschlämmte Mineral wird mit einem 
Gemisch yon concentrirter Salzsäure (4 Tbl.) und Salpetersäure (1 ThL) 
erhitzt und auf dem Wasserbade zur Trockne yerdampft. Beim Be- 
handeln mit Wasser bleibt die Wolframsäure zurück. Man filtrirt die- 
selbe ab, wäscht sie mit Alkohol und löst sie in Ammoniak (wobei oft 
«in Rückstand yon Niobsäure bleibt). Die ammoniakalische Lösung wird 
eingedampft, bei Luftzutritt geglüht und die gebildete Wolframsäure 
gewogen. 

Selen, Tellur. 

§ 83. Dieselben sind dem Schwefel analog und in den Ver- 
bindungen mit demselben isomorph. Selen und Tellur werden bei der 
V. Gruppe erwähnt, weil sie durch Schwefelwasserstoff als Schwefel}- : 
yerbindungen, die in Schwefelammonium löslich sind, gefallt werden. ' 

18* 
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Selen findet sich in der Natur in Selenmetallen (mit Blei, Kupfer, 
^Quecksilber), in Verbindung mit Eisen bisweilen in den Kiesen. Es 
wird aus dem Schwefelsäureschlamm bei der Fabrikation von Schwefel- 
säure aus Kiesen als rothes Pulver erhalten. Selen ist stahlgran, 
schmilzt bei 217** und löst sich in Schwefelkohlenstoff; beim Schmelzen 
und raschen Abkühlen gibt es ein braunes Pulver, welches in Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich ist (s. Schwefel); bei der Abscheidung aus Ver- 
bindungen ist es roth (s. weiter unten). Es siedet bei ca. 700*, an der 
Luft erhitzt geht es in eelenige Säure über und verbreitet dann einen 
characteristischen Geruch (nach faulem Eettig). Salpetersäure und 
Königswasser lösen es und führen es in selenige Säure über. 

Beaetionen der selenigen Säure und ihrer Salze, Selenigs&ure- 
anhydrid, SeO«, verwandelt sich bei 200^ in ^elbe Dämpfe, die sich in 
der Kälte zu weissen Nadeln verdichten. Die selenige Säure bildet 
Salze, die denen der schwefligen Säure analog sind; nur die Alkalisalze 
sind löslich. Das Blei und Quecksilbersalz sind in Salpetersäure schwie- 
rig löslich. Schwefelwasserstoff fällt (bei Gegenwart von freier Salz- 
säure) gelbes Schwefelselen von unbestimmter Zusammensetzung, wel- 
ches in Schwefelammonium löslich ist. Chlorbaryum gibt einen weissen 
Niederschlag von BaSeOg, der in Säuren löslich ist. Characteristisch 
für das Selen ist die Leichtigkeit, mit der es reducirt wird (unterschied 
von Schwefel). Zinnchlorür, schweflige Säure (bei Gegenwart von Salz- 
säure) geben in der Kälte einen rothen, in der Wärme einen grauen 
Niederschlag von Selen. 

Becictionen der Selennäure, Die Selensäure, SeH|04, bildet eine 
dicke Flüssigkeit. Die Alkalisalze, z. B. KaSe04, werden durch Schmel- 
zen von Selen oder seleniger Säure mit Salpeter und kohlensaurem Ka- 
lium erhalten. Die Lösungen der selensauren Salze sind unbeständig; 
beim Erwärmen mit Salzsäure wird Chlor frei und selenige Säure ge- 
bildet. Selencyankalium, KCNSe, erhalten beim Schmelzen von Selen 
(oder dessen Derivaten) mit Cyankalium im Wasserstoffbtrome, scheidet 
an der Luft kein Selen aus (s. Tellur). Die Selenverbindungen ertheilen 
der nichtleuchtenden Gasflanmie eine blaue Färbung. 

Analyse der Selenmetalle (s. 2. Abtheilung, Schwefel). Dieselbe 
geschieht durch Behandeln in einer schwer schmelzbaren Glasröhre mit 
Chlor. Das flüchtige Chlorselen wird in einer Vorlage mit Wasser auf- 
gefangen, bildet selenige Säure und die mit Chlor gesättigte Lösung 
rahrt sie in Selensäure über. Quantitativ wird es als Baryumsalz be- 
stimmt (s. Bestimmung der Schwefelsäure, 2. Abthlg., Schwefel). Die 
nichtflüchtigen Chlormetalle, z. B. PbCl,, AgCl, bleiben in der Kugel 
der Röhre zurück. Bei Ctegenwart von Schwefelverbindungen verfährt 
man ebenso. Man wägt schliesslich sowohl das schwefelsaure als auch 
das selensaure Baryum, reducirt alsdann eihen Theil davon im Wasser- 
stofistrome, wodurch selenigsaures Baryum, das man mit Salzsäure aus- 
zieht, gebildet 7ird. Das zurückbleibende schwefelsaure Baryum wird 
gewogen und auf die gesammte Menge des Niederschlages berechnet. 
Eine genaue Methode zur Bestimmung des Selens besteht in der Einwir- 
kung auf Chlorwasserstoff. Das sich ausscheidende Chlor wird in eine 
Jodkaliumlösung geleitet und das ausgeschiedene Jod volumetrisch be- 
stimmt. 

: Tellur findet sich in reinem Zustande, als Tellurmetall, sehr selten 
als tellurige Säure. Tellur ist weiss, hat metallischen Glanz, schmilzt 
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über 500^ und ist flüchtig. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es mit 
grünblaner Flamme and verbreitet einen weissen Rauch von telluriger 
Säure. Salpetersäure löst Tellur und bildet daraus tellurige Säure. 

Reactionen der tellurigen Säure. Tellurigsäure- Anhydrid, TeO|, 
ist weiss, schmilzt (bei Rothgluth) und ist bei sehr hoher Temperatur 
flüchtig. Es ist fast unlöslich in Wasser, löst sich aber in Alkalien 
und in Salzsäure. Durch Verdünnen dieser Lösung mit Wasser wird 
weisses Hydrat der tellurigen Säure gefällt, welches in Wasser und in 
Säuren etwas löslich ist. Alkalien und kohlensaure Salze geben einen 
im üeberschusse des Fällungsmittels löslichen Niederschlag des Hydrats. 
Schwefelwasserstoff föllt aus saurer Lösung einen braunen in Schwefel- 
ammonium leicht löslichen Niederschlag (der wahrächeinlich nur ein Qe- 
misch von Tellur und Schwefel ist). Schwefligsaures Natrium, Zinn- 
chlorür und Zink scheiden schwarzes metallisches Tellur aus. 

Reactionen der Tellursäure. Durch Schmelzen von Tellur oder 
dessen Verbindungen mit Salpeter und kohlensaurem Kalium wird tellur- 
saures Kalium gebildet. Die Lösung desselben (und auch der anderen 
Salze) scheidet beim Kochen mit Salzsäure Chlor aus, und tellurige 
Säure wird gebildet. Wenn man Tellur oder dessen Verbindungen mit 
Cyankalium im Wasserstoffstrome schmilzt, wird Tellurcyankalium ge- 
bildet, das in Wasser löslich ist; bei Luftzutritt wird aus dieser Lösung 
alles Tellur ausgefällt. 

Die Analyse der Tellurverbindungen erfolgt nach der beim Selen 
angegebenen Methode. Beim Behandeln mit Chlor wird Chlortellur 
sublimirt (fest). Die erhaltene Lösung von telluriger Säure wird nach 
dem Behandeln mit Chlor mit schwefliger Säure gefällt; das abgesetzte 
Tellur wird auf ein gewogenes Filter gebracht, bei 100** getrocknet und 
gewogen. 



Zweite Untergruppe der fUnften Gruppe der Metalle. 

Gold, Platin (Iridium). 

Schwefelwasserstoff fällt aus saurer Lösung die Schwefelverbin- 
dungen des Goldes und Platins, AuS und PtS2; dieselben sind in 
Schwefelammonium (und Schwefelalkalien) unter Bildung von Snlfo- 
salzen löslich. (Ueber die Löslichkeit des Schwefelplatins in Schwefel- 
ammonium vergleiche bei den speciellen Reactionen des Platins § 85). 
Von den Metallen der L Untergruppe werden sie hauptsächlich durch 
den Character der Reactionen unterschieden; ausserdem durch die ün- 
löslichkeit der Schwefel Verbindungen in Salz- und Salpetersäure; beim 
Schmelzen mit Salpeter und Soda werden sie als Metalle abgeschieden. 

Da einerseits die Fälle, wo diese Metalle bei der Analyse vor- 
kommen y und anderseits das Characteristische ihrer Eigenschaften so 
einfach sind, lassen wir die Betrachtung ihrer allgemeinen Reactionen 
weg und erwähnen nur in kurzen Worten die Anwendung der Eigen- 
schaften der Metalle und ihrer Verbindungen. Die Metalle selbst, das 
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Gold und Platin, sind characteristisch wegen ihrer Fenerbest&ndigkeit 
und XJnveränderlichkeit bei hoher Temperatur; diese Eigenschaften zu- 
sammen mit der leichten Abscheidnng derselben ans ihren Yerbin- 
dongen (s. weiter nnten) machen ihre Analyse leicht Ihre Trennung* 
von den anderen Metallen (Gold nnd Platin kommen gewöhnlich in 
Legimngen yor) wird durch ihr Verhalten zu Sfiuren begflnstigt; in 
Säuren (auch beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Ealium) sind 
sie unlöslich, Königswasser löst sie auf und bildet die Ghlorrerbin- 
dungen Au Gl, und "BiCl^. Die Reactionen ihrer Ausscheidung ans 
Verbindungen werden auch als qualitative Beactionen benutzt. Der- 
artige Reactionen werden durch yerschicdene Substanzen (z. B. Eisen- 
Titriol , Oxals&ure, salpetrigsaures Kalium u. a.) henrorgebracht. Be- 
merkenswerth ist es, dass von den reducirenden Substanzen die schwef- 
lige Sfture die Metalle zunächst nicht vollständig reducirt, sondern 
Doppelsalze (von Goldozydul und Platinoxydul), wie z.B. AuNas(S05),, 
PtNa,(S03)2 bildet. Die Abscheidung des Goldes findet nur beim Er- 
wärmen statt. Wie man sieht, sind alle Reactionen auf die Eigen- 
schaften der Metalle selbst gegründet, Verbindungen derselben, die bei 
der Analyse angewendet werden, gibt es wenig. Die Chlonrerbin- 
düngen AuGl, und PtCl^ verbinden sich mit anderen Chlormetallen, 
indem sie Chloraurate, z. B. (NH^) AuCl^ und Chlorplatinate, z. B. 
(NH4),PtCl«, bilden. 

Wir bemerken, dass es ausser den angeführten Chlor verbindan gen 
noch die Chlorverbindungen AuCl und PtClt gibt. Bekannt sind zwei 
Reihen von Säuerst offyer1}induDgen: die Oxyduherbindungen AuO und 
PtO und die Oxyde AufOs uud PtOf Letztere besitzen fast keine basi- 
schen Eigenschaften, sie verbinden sich mit Basen, Goldoxyd bildet mit 
Aetzkali sog. goldsaures Kalium, KAuOs; dasselbe gilt vom Platin (Aetz- 
kali gibt beim Schmelzen mit Platin eine ähnliche Verbindung, deshalb 
darf man bei der Analyse nicht Aetzkali in Platin gefässen schmelzen). 

Nachdem wir uns mit den Eigenschaften des Goldes und Pla- 
tins, die wir hauptsächlich beim Studium derselben berücksichtigen 
mtlssen, bekannt gemacht haben, gehen wir direct zu den speciellen 
Reactionen fiber. 

Specielle Beactionen. 

Gold. 

§ 84. Gold ist ein gelbes, stark glänzendes, weiches, dehnbares 
Metall , welches sich beim Glühen an der Luft nicht verändert und bei 
sehr hoher Temperatur (ca. 1085°) schmilzt. Das spec. Gew. ist 
= 19,26. Seine Fähigkeit, sich zu verbinden, ist gering, alle Ver- 
bindungen werden durch Glühen unter Ausscheidung von Gold zersetzt. 
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In 8alz8änre, Salpi^rsänre, Schwefelsäure, auch beim Schmelzen mit 
sanrem schwefelsaurem Kalium ist Gold nicht löslich (Trennung von 
den anderen Metallen). Chlor, sowie Flüssigkeiten, welche Chlor ent- 
halten oder entwickeln, lOsen es auf. Gewöhnlich löst man es In Königs- 
wasser — die Lösung enthält Goldchlorid, AuCl, ; bei gelindem Glflhen 
zersetzt es sich in Chlor und Goldchlortlr, AuCl. Goldchlorid gibt 
viele Doppelsalze mit anderen Metallen, die fast alle löslich sind, z. B. 
Ammoniumchloraurat (NH4)AuCl4 (Trennung Ton Platin), auch yiele 
Boppelsalze und andere Halogenverbindungen des Goldes (Brom-, Jod-, 
Cyanyerbindungen). 

Reaetionen der Goldoxydsalze. Der Repräsentant der Gold- 
verbindungen ist das Goldchlorid. Die Beactionen auf diese Oxyda- 
tionsstufe bestehen ausschliesslich in der Abscheidung tou Gold, oder 
in der Beduction zu Goldoxydulverbindungen. 

Ooldoxyd. Aetzkali fällt nur aus concentrirten Lösungen einen 
dunkelbraunen Niederschlag des Oxydhydrates, AulHO)^, der im ücber- 
schuss unter Bildung von KAuOs (goldsaurem Kalium) leicht löslich ist. 
Zur Fällung Ton Goldoxyd ist es am besten Magnesia zu nehmen. Das 
Hydrat ist mit Ausschluss der Salzsäure in verdünnten Säuren unlöslich ; 
concentrirte Säuren (Salpetersäure, Schwefelsäure) lösen es, aber beim 
Zufügen von Wasser wird es wieder ausgefällt. Beim Erhitzen (auf 
ca. 245*") wird es in Sauerstoff und Goldoxydul AuO gespalten. 

Eeduetumareaeiionen. 1. Eisenvürid fällt in der Kälte ein 
braunes Pulver von Gold; das Eisenoxydulsalz geht in Oxydsalz über 

AuClj + 3FeS04= Au + Fe, (S04)8 + FeCLj 

2. Oxalsäure wirkt besonders characteristisch ein. Wenn man 
Goldchlorid (das frei von Salpetersäure sein muss) mit einer Lösung 
von Oxalsäure erwärmt, wird Gold entweder in gelben Blättchen, oder 
als an den Wänden haftender Goldspiegel abgeschieden. Die Oxalsäure 
wird dabei zu Kohlensäure oxydirt: 

2 AUCI3 4- 8C, H, 04= 2 Au -f 6C0a + 6HC1 
Gold wird ausserdem aus Lösungen durch salpetrigsaures Kalium, 
schweflige Säure (beim Erwärmen), ameisensaure Salze, Gerbsäure und 
viele andere abgeschieden; 

3. Zinnchlorür. Wenn man ein Gemisch von Zinnchlorür und 
Zinnchlorid zu einer verdünnten Lösung von Goldchlorid zufügt, er- 
hält man einen braunen oder purpurfarbenen Niederschlag (Cassius^ 
Purpur), der in Salzsäure unlöslich ist. 

Der Cassius'sche Purpur wird entweder als AutSn(Sn08)9 + HtO 
oder aber als ein Hydrat der Zinnsäure, in welchem mechanisch Gold 
vertheilt ist, betrachtet. 

SehwefelgM. Schwefelwasserstoff fällt nur in der Kälte einen 
schwarzen Niederschlag von AuS. Bei der Einwirkung von Schwefel- 
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Wasserstoff auf kochende Lösungen findet vollständige Beduction za 
Gold statt: 

8AuCl8+ SHjS + 12HjO = 8 Au + 3H,S04+ 24HC1 
Schwefelgold ist in Säuren unlöslich, in Schwefelammonium aber 
unter Bildung eines Sulfosalzes löslich. 

Platin. 

§ 85. Platin ist grau, glänzend, weich und dehnbar; es besitzt 
das hohe spec. Gew. = 21,46. Beim Glühen an der Luft wird es 
nicht verändert. Es schmilzt bei der Hitze des Knallgasgebläses (bei 
1775°). Aehnlich dem Gold ist es in Säuren und auch beim Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kalium unlöslich. In Königswasser, im 
allgemeinen bei der Einwirkung von Chlor, gibt es Platinchlorid, PtCl4, 
welches viele Doppelsalze — Chlorplatinate — bildet; bei schwachem 
Erwärmen von Platinchlorid wird es in Chlor und Platinchlorür, PtCl^, 
gespalten. Beim Glühen der Salze wird Platin erhalten. 

Reactionen der Platinoxydsalxe« Wir betrachten die Beactionen 

des Platinchlorids. Im Allgemeinen sind die Beactionen denen des 

Goldes ähnlich, aber die Beductionsreactionen gehen langsamer. 

Platinoxyd, PtOa, das Hydrat desselben ist PtfHO)«. Aetzkali 
und kohlensaure Salze geben in Platinchloridlösangen keinen Nieder- 
schlag. Beim Eindampfen derartiger Lösungen erhält man Platinoxyd 
und Alkali (oder Kalk, Magnesia u. s. w.) in Verbindung. Wenn man 
diese Verbindungen mit verdünnter Essigsäure behandelt, erhält man 
einen braunen Niederschlag von Platinoxyd. 

Beductionsreactionen. Eisenvitriol fällt erst nach längerem 
Kochen Platin aus einer Platinchloridlösung; bei Gegenwart freier 
Mineralsäuren erfolgt keine Fällung durch Eisenvitriol. Zinnchiorür 
gibt keinen Niederschlag, sondern eine braune Flüssigkeit (Beduction 
von Platinchlorid zu Platinchlorür). Salpetrigsaures Kalium gibt auch 
keinen Niederschlag; nach längerem Stehen in concentrirter Lösung 
wird ein gelber Niederschlag des Doppelsalzes K2Pt(N02)4 gebildet. 

Die Chlorplatifiate sind die am meisten characteristischen Ver- 
bindungen des Platins. Von ihnen sind wegen ihrer geringen Lös- 
lichkeit in Wasser die Chlorplatinate des Ammoniums und Kaliums 
(NH4)2PtC]^ und KgPtCl^ die wichtigsten. Sie werden durch Ein- 
wirkung einer Lösung von Chlorammonium oder Chlorkalium auf eine 
Platinchloridlösung gebildet. Es sind gelbe, krystallinische, schwer 
in Wasser und gar nicht in Alkohol und Aether lösliche Niederschläge. 
Die Bedingungen ihrer Bildung und die Art ihrer Anwendung bei der 
Analyse s. § 8. Verdünnte Lösungen werden mit Platinchlorid zur 
Trockne verdampft und mit Alkohol und Aether ausgezogen. 
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Schwefelplatin, PtS,. Schwefelwasserstoff fällt sehr langsam 
and nach längerem Stehen einer mit demselben gesättigten Lösnng 
schwarzes Schwefelplatin. Beim Erwärmen wird der Niederschlag so- 
fort gebildet. In Säuren ist er unlöslich (Königswasser löst ihn). 
Beines PtS^ ist in Schwefelammonium nicht löslich, bei Anwesenheit 
der Schwefelverbindungen der Metalle der lY. und V. Gruppe ist es 
aber theilweise löslich. Bei dem systematischen Gange der Analyse 
muss auf Platin bei der V. Gruppe und auch bei der IV. Gruppe ge- 
prüft werden. Bei der Analyse der letzteren wird Schwefelplatin sich 
beim Schwefelquecksilber befinden (warm gefälltes Schwefelplatin ist 
unlöslich in Salpetersäure). In diesem Falle werden die Schwefelver- 
bindungen getrocknet und in einer an einem Ende offenen Glasröhre 
erhitzt: Schwefelquecksilber wird hierbei sublimirt. Schwefelplatin gibt 
beim Glflhen an der Luft Platin. 

Systematischer Gang der qualitativen Analyse. 

§ 86. a. MetaUe der 2. Untergruppe der V. Gruppe. (Gold 
und Platin). Die Lösung wird mit Chlorammonium zur Trockne ver- 
dampft (auf dem Wasserbade). Der trockene Bflckstand wird mit 
Alkohol, welcher das Ghloraurat löst, ausgezogen. Gold wird in dieser 
Lösung nach der Entfernung des Alkohols (durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade) durch Fällen mit Eisenvitriol nach § 84 nachgewiesen. 
Platin bleibt beim Ausziehen mit Alkohol als in Alkohol unlösliches 
Ghlorplatinat (mit dem überschüssigem Chlorammonium) zurück; nach- 
dem man dasselbe getrocknet hat, erhält man beim Glühen metallisches 
Platin. 

b. Gold, Platin und die Metalle der anderen Gruppen. In der 
Praxis kommt die Analyse dieser Metalle nur bei Legirungen vor. 
Die Analyse der Legirungen, welche durch Behandeln mit Säuren oder 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium erfolgt und wobei Gold 
und Platin unlöslich zurückbleiben, wird bei der quantitativen Ana- 
lyse besprochen. Dieser Weg wird in der Mehrzahl der Fälle einge- 
schlagen. — Wo diese beiden Metalle im allgemeinen Gang der Ana- 
lyse vorkommen, wird der Gang derselben dadurch nicht verändert. 
Wie in § 80 angegeben, fällt man, nachdem man die Lösung mit 
Salzsäure angesäuert hat, mit Schwefelwasserstoff (vergl. die Fällung 
des Schwefelgoldes und Schwefelplatins), nachdem man mit Schwefel- 
ammonium die IV. Gruppe abgetrennt hat, fällt man mit Salzsäure die 
Schwefelverbindungen der Metalle der Y. Gruppe. Alle diese Opera- 
tionen sind in § 80 beschrieben. Durch Oxydation mit Soda und Sal- 
peter werden Gold und Platin redudrt und finden sich in der Schmelze 
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Im metallischen Znstande. Bei allen Operationen mit den L^gierongen 

werden sie nicht verändert, man löst sie in Königswasser nnd onter- 

sncht nach dem za Anfang des Paragraphen 'Angegebenen (s. voll* 

ständiger Gang der Analyse, § 87). 

Umständlicher aber genauer ist folgende Methode zur Trennung 
der Untergruppen dieser Gruppe. Die SchwefeWerbindungen der Metalle 
der V. Gruppe werden trocken mit 6 Theilen einer Mischung von 4 Theilen 
NH4CI und 1 Tbeil (NHJNOa vermischt und in einem Porzellanschiffchen 
in einer Glasröhre auf dem Verbrennungsofen erhitzt. Die entweichen- 
den ChlonrerbinduDgen Ton Sn, 8b, As werden yermittelst eines Aspi- 
rators in Wasser geleitet; im Schiffchen bleiben Gold und Platin. 



Anhang. 

1. 

Analyse der natürliehen Oold- und Flatinverbindungen. Gold 
findet sich fast ausschliesslich gediegen, in der Mehrzahl der Falle ent- 
hält es Silber (6 — 16%). Sehr selten kommt das Gold zusammen mit 
Tellur vor; manche Kiese, hauptsächlich Arsenkiese enthalten Gold; wir 
fQgen noch hinzu, dass ein grosser Theil der Silber-, Kupfer-, Bleierze 
sehr geringe Mengen von Gold enthalten. Die Analyse wird nach dem 
im vorigen Paragraphen Gesagten bewerkstelligt. Das Vorkommen des 
Platins und die Analyse der Erze desselben ist in § 69 angeben. 

2. 

Iridium. 

Iridium ist ein Begleiter des Platins. Nach der fQr die I. Unter- 
gruppe der y. Gruppe getroffenen Bestimmung sollte dasselbe dort er- 
wähnt werden, wir ziehen es aber vor, dasselbe mit den Metallen dieser 
Gruppe zusammen zu stellen, da es dem Platin am ähnlichsten ist. Wir 
bezienen uns auf das in § 69 von dem Character der Platinmetalle und 
deren Verbindungen, sowie auf das Ton ihren Vorkommen (in den Pla- 
tinerzen und Osmium-Iridium) Gesagte. Iridium ist in Säuren und auch 
in Königswasser unlöslich (das aus einer Lösung mit Ameisensäure re- 
ducirte ist löslich); beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium 
ist es zwar nicht löslich, aber es wird ozydirt; beim Schmelzen mit 
Aetznatron (bei Luftzutritt und mit Salpeter) gibt es besondere, theil- 
weise lösliche Verbindungen mit dem Alkali. Chlor ist das beste Rea- 
gens zur UeberfÜhrung des Iridiums in Lösung; es bildet IrCls* eine 
Verbindung, die mit Chlormetallen Doppel?erbindungen, z. B. KglrCle 
(unlöslich) bildet. Wenn man Iridium in einem Chlorstrome bei Gegen- 
wart von Chlorkalium (oder einem anderen Chlormetall) erhitzt, wird 
eine andere Reihe von Doppelsalzen, z. B. KtIrCle (das schwer löslich 
ist und zur Trennung des Iridiums benutzt wird) gebildet; diese Reihe 
von Iridiumverbindnngen ist unbeständig und geht leicht in die vorher- 
gehende über. 
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Reaetionm der Iridinmsalze (höhere Verbindnsgeo). Aetzalkalien 
geben beim Kochen einen dunkelblauen Niederschlag von Ir(H0)4, der in 
Säuren, ausgeuommen Balzsäure, unlöslich ist. Die Bildung der schwer 
löslichen Doppelsalze EtlrCl« und (NH4)|IrCls als dunkelrothe Nieder- 
schläge, durch HinzufQgen von Ghlorkalium und Chlorammonium, ist cha- 
racteristisch. Salpetrigsaures Kalium gibt beim Erwärmen (anfangs eine 
gelbe Färbung) einen gelben Niederschlag, der in Wasser und in Säuren 
unlöslich ist. Schwefelwasserstoff reducirt zuerst, und fällt schliesslich 
einen schwarzen Niederschlag von Ir^Ss. Iridium wird leicht aus seinen 
Verbindungen reducirt: schweflige Säure (schwefligsaure Salze), Ameisen- 
säure beim Erwärmen, auch Zink in saurer Lösung, reduciren dasselbe 
vollkommen. Zinnchlor&r, Eisenvitriol, Oxalsäure führen es nur in nie- 
drigere Ozydationsstufen über. Die Trennung des Iridiums und die Ana- 
lyse von Osmium-Iridium, s. § 69. 

Vollständiger systematischer Gang der Analyse 
bei der Aufsuchung der Metalle. 

§ 87. Nachdem alle Metalle stndirt und der systematische 
Gang der Analyse aasgearbeitet worden ist, erscheint es nicht über- 
flüssig, in diesem Paragraphen die Operationen der ganzen Analyse 
Zur Aufsuchung der Metalle znsammenznstellen. Ich hoffe, dass der 
Stndirende schon hinreichend mit den Arbeiten bekannt ist, um die 
Bathschl&ge, welche ich vorher bezüglich der praktischen Seite der 
Arbeit geben will, selbst zu prüfen, und setze voraus, dass er bei 
verständiger Bearbeitung des Ganges der Analyse sich die andere 
Seite zn eigen gemacht hat. Die Schnelligkeit bei der Aasführung 
einer Analyse hängt ab 1. von der Reinlichkeit der Arbeit und 2. von 
der verständigen Benntznng der Zeit. Die Reinlichkeit der Arbeit ist 
ein Begriff, der mit wenigen Worten schwer zu erklären ist, wenn sich 
der Stndirende denselben durch die Erfahrung, die er sicherlich ge- 
macht hat, nicht selbst erklärt. Man kann sich in dieser Beziehung 
durch Hindeuten auf einzelne specielle Fälle helfen. Die Beactionen, 
die bei der Analyse vorkommen , müssen nothwendigerweise unter den 
angegebenen Bedingungen angewendet werden; bei wohlbewusster vor- 
heriger Kenntnis (durch Erlernen der allgemeinen und speciellen Reac- 
tionen) entgeht sogar eine für den Augenblick unbedeutende Bedingung 
dem Auge nicht. Die Fällungen bei den Trennungen der Gruppen und 
der einzelnen Metalle müssen vollständig sein, wovon man sich jedes 
mal durch einen Controlversuch überzeugen muss. Auf das Aus- 
waschen der Niederschläge muss besondere Aufmerksamkeit gerichtet 
werden, wobei wiederum nur ein Controlversuch entscheiden kann, dass 
dasselbe beendet ist. Die angegebenen Manipulationen zur Reinlich- 
keit bei der Arbeit, welche letztere, meiner Ansicht nach, hauptsäch- 
lich auf die Schnelligkeit der Arbeit von Einflnss ist, erscheinen für 
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den Augenblick, aber nur für den Augenblick, complicirt und mflhsam. 
Nur auf diesem Wege kann man eine glatte Beaction erhalten. Bei 
schlechter Arbeit entsteht Gonfusion (und es ist nicht zu verwun- 
dern — die Niederschläge sind nicht ausgewaschen, die Lösungen 
nicht vollständig ausgefällt u. s. w.). Die Beactionen gehen nicht 
vor sich, die Analyse muss wieder von Neuem angefangen werden, 
Zeitverlust findet allemal bei Wiederholung von Arbeit statt, während 
bei reinlicher Arbeit derselbe vollständig vermieden wird. — Das ver- 
ständige Benutzen der Zeit besteht darin, dass der Studirende wäh- 
rend der Zeit, wo er z. B. ausfällt oder auswäscht, andere Arbeiten 
besorgt und nicht ruhig zusieht; mit anderen Worten, der Studirende 
muss sich gewöhnen, gleichzeitig zwei Arbeiten (wir fOgen hinzu rein- 
lich) vorzunehmen, z. B. das Ausfällen einer Lösuug und gleich- 
zeitig die vorläufige Untersuchung eines bereits erhaltenen Nieder- 
schlages u. s. w. Da es selten vorkommt, dass bei einer Analyse alle 
Metalle aller Gruppen vertreten sind, ist es bequem, vor jeder Tren- 
nungsreaction einen vorläufigen Versuch (s. § 80) zu machen, um nicht 
unnöthige Operationen auszuführen. Schliesslich weise ich auch auf 
den Nutzen des Aufschreibens (genügend ausführlich) der bei der Ana- 
lyse gemachten Operationen hin. 

Indem wir zu der Zusammenstellung des Ganges der Analyse 
übergehen, erinnere ich daran, dass die Bedingungen, auf die Bezug 
genommen wird , streng eingehalten werden müssen. 

1, Ansäuerung oder Fällung mü Salzsäure. Die Bedingungen 
und Fälle der Ansäuerung s. § 80 a; die Fällung 80 b. Die Unter- 
suchung des gut ausgewaschenen Niederschlages geschieht nach §§68 
und 58. Die Lösung wird nach No. 2 untersucht. 

a. Einwirkung von kochendem Wasser — Prüfung auf Pb. 

b. Einwirkung von Ammoniak — Aufsuchung von Hg-Oxydul. 

c. Einwirkung von Salpetersäure auf ammoniakalische Lösung 
— Prüfung auf Ag. Controlversuche auf diese Metalle. 

2. Trennung der IV, und V. Gruppe von der L, IL, IIL 
Gruppe. Verdünnung mit Wasser s. §§ 80 und 68; Fällung mit 
Schwefelwasserstoff nach § 80 und § 68 (Augenmerk auf Arsensäure 
richten, § 79). Der Niederschlag enthält die Metalle der IV. und 
V. Gruppe, in Lösung sind die Metalle der IIL, IL, L Gruppe. Wir 
gehen zur Untersuchung des Niederschlages über, die Untersuchung 
der Lösung geschieht nach No. 6. 

5. Trennung der Metalle der IV. und F. Gruppe. Filtriren 
und Behandeln des gut ausgewaschenen Niederschlages mit mehrfach- 
Schwefelammonium nach § 80. Filtriren und Waschen des Nieder- 
schlages mit Wasser und Schwefelammonium. Im Niederschlage sind 
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die Metalle der lY. Gruppe, die üntersuchang derselben s. No. 5; in 
der Lösnng sind die Metalle der Y. Grippe. 

4. Aufsuchung der Metaüe der F. Gruppe. Die L(^sang der 
Snlfosalze wird mit Salzsänre nach § 80 gefällt, und die Schwefel- 
metalle ausgewaschen. Behandlung mit kochender Salzsäure nach § 80. 

a. Im Niederschlage ist As (Au, Pt) ; Aufsuchung des As nach 
§ 80, Gontrol versuche nach § 79 (Aufsuchung von Au und Pt § 86). 

b. In der Lösung sind Sn und Sb enthalten; Aufsuchung des Sb 
durch die Reaction mit Zink auf dem Platinblech nach § 76; Fällung 
der L<^8ung mit Zink § 80. 

c. Lösen der ausgefällten Metalle in kochender Salzsäure, Tren- 
nung von Sn und Sb; Reaction mit HgCl2 u. a. zur Entdeckung des 
Sn nach § 80 und § 74. Controlversuche auf Sb. nach § 76. 

5. Aufsuchung der Metalle der IV. Gruppe. 

a. Der Niederschlag (s. No. 3) der Schwefelmetalle wird mit 
Salpetersäure gekocht — Aufsuchung des Hg nach § 68 (s. auch 
§57, die Controlversuche auf Hg § 61; mögliche Anwesenheit von 
Platin s. § 85). 

b. Die Lösung wird mit sehr wenig Schwefelsäure gefällt — 
Entdeckung von Pb § 66. 

c. Das Filtrat vom schwefelsaurem Blei wird mit Ammoniak ge- 
fällt — Entdeckung von Bi § 68 — Controlversuche § 67. 

d. Die ammoniakalische Lösung (bei Gegenwart von Kupferblau) 
wird mit Cyankalium versetzt und mit Schwefelwasserstoff gefällt, 
§ 59 — Entdeckung von Cd. 

e. Aufsuchung von Kupfer in der verbliebenen Lösung nach § 59 
und § 63. 

Der in c, d, e angegebene Weg kann durch folgenden ersetzt 
werden: 

c'. Das Filtrat von schwefelsaurem Blei wird neutralisirt und 
in der Siedehitze mit unterschwefligsaurem Natrium behandelt — Auf- 
suchung und Trennung von Cu und Bi nach § 59; Controlversuche 
nach §§ 68 und 67. 

d'. Das Filtrat von Schwefelkupfer und Schwefelwismuth wird 
mit Schwefelwasserstoff behandelt — Aufsuchung des Cd — Control- 
versuche nach § 65. 

6. Trennung der Metalle der IIL Gruppe von der IL und 
L Gruppe. Im Filtrate von No. 2 (wegen der etwa vorhandenen 
Salze der Säuren reagirt man, nachdem man den Schwefelwasserstoff 
durch Kochen ausgetrieben hat, mit Ammoniak nach § 51, s. auch 
§ 68b) bewirkt man die Fällung mit Schwefelammonium genau unter 
den in § 48b und § 40 angegebenen Bedingungen. Im Niederschlage 
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sind die Metalle der III. Qroppe (und phosphorsanre o. a. Salze) ; in 
der Lösung sind die Metalle der II. and I. Gruppe, ihre ünteraBchmig 
8. No. 10. 

7. Untersuchung der Metalle der 3. Untergruppe der IIL 
Gruppe, 

a. Behandeln des ausgewaschenen Niederschlages in der Kälte 
mit verdünnter Salzsäure nach § 48; im Niederschlage NiS und CoS, 
in Lösung 1. und 2. Untergruppe der III. Gruppe. 

b. Lösen des Niederschlages in Königswasser (VorprOfung mit 
der Borax- und Phosphorsalzperlenfärbung). 

c. Trennung des Ni und Co durch Anwendung der Doppelsalze 
mit Cjankalium und salpetrigsaurem Kalium nach § 48a. 

8. MetaUe der 1, Untergruppe der 3. Gruppe. Die Lösung wird 
oxydirt (s. § 40) und gefällt: 

a. Mit kohlensaurem Baryum nach § 40b und § 28 (wenn Chrom 
zugegen ist — Vorprüfung s. § 35, ausserdem Probiren mit Schwefel* 
säure, ob kein Baryum zugegen ist, s. No. 9 und No. 8*) oder mit 
essigsaurem Natrium nach § 40 b (bei Abwesenheit von Chrom). Im 
Niederschlage ist AI, Cr, Fe (und die Salze der Säuren s. weiter unten) 
in der Lösung Mn und Zu (auch die Metalle der II. Gruppe, wenn 
phosphorsaure u. a. Salze zugegen waren). 

b. Aufsuchung der Metalle der 1. Untergruppe nach § 35. 
Nach dem Lösen des Niederschlages in Salzsäure (und wenn nöthig 
nach Entfernung des Baryums) fällt man mit Ammoniak die Oxyde. 
Entfernung des Chroms durch Kochen mit Salpetersäure und chlor- 
saurem Kalium, oder, wenn möglich, mit Brom bei Gegenwart von 
essigsaurem Natrium, § 85. 

c. Fällung mit Ammoniak im ersteren Falle, oder im zweiten 
direkt — Aufsuchung und Trennung von AI und Fe mit Aetzkali 
§ 28 b (Controlversuche § 28 und § 31). 

d. In der Lösung ist das chromsaure Salz — Aufsuchung des 
Chroms nach § 33. 

8*. Phosphorsaure u. a. Salze. Kennzeichen ihrer Gegenwart 
§ 51 — Gang der Analyse nach § 51. 

9. Metalle der 2. Untergruppe der III. Gruppe. Die Lösung 
von No. 8 wird (nach der Entfernung des Baryums, wenn kohlen- 
saures Baryum benutzt wurde) nach § 40 untersucht. 

a. Fällung mit Schwefelammonium, Trennung des Zn Yon Mn 
durch Einwirkung von Essigsäure auf die Schwefelverbindungen nach 
§ 40. Entdeckung des Zn § 39 — Entdeckung des Mn nach § 40 
und § 38. 
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b. Nachweis der Abwesenheit der Metalle der U. Gruppe (Kenn- 
zeichen der Salze der Phosphors&nre n. a.). 

10. Trennung der IL Gruppe (ausser Magnesium). Aus der 
Lösung Ton No. 6 entfernt man das Schwefelammonium durch Kochen 
(§ 35 b) und filUt nach § 24 mit kohlensaurem Ammonium unter Be- 
obachtung der angegebenen Bedingungen. Im Niederschlage befinden 
sich die kohlensauren Salze von Ba, Sr, Ca; in Lösung sind Magnesium 
und die Alkalimetalle. Untersuchung der Lösung s.No. 12 und No. 18. 

ü. Prüfung auf die Metalle der IL Gruppe nach § 22. Der 
Niederschlag der kohlensauren Salze wird in Salzsäure gelöst. 

a. Nachdem man sich ron der Gegenwart dfs Baryums (durch 
einen Yorversuch nach § 22) überzeugt hat, fällt man mit chrom- 
sauren Ammon nach § 22. 

b. Es bleibt im Niederschlage Ba und wird nach § 22 und § 19 
aufgesucht. 

c. Die Lösung wird wieder mit kohlensaurem Ammon und Am- 
moniak gefällt, der Niederschlag ausgewaschen, in Salzsäure gelöst 
und mit schwefelsaurem Ammonium unter Erwärmen behandelt; im 
Niederschlage prüft man auf Sr nach § 22 und 20. 

d. Die Lösung in schwefelsaurem Ammonium wird mit oxal- 
saurem Ammonium gefällt — im Niederschlage Aufsuchung des Ca 
nach § 21. 

12. Entdeckung des Magnesiums. Ein Theil der Lösung Ton 
No. 10 wird mit phosphorsaurem Natrium nach § 24 auf Magnesium 
geprüft, s. § 28. 

13. Trennung des Magnesiums und der Metalle der L Gruppe. 
Wenn man Magnesium aufgefunden hat, dampft man einen Theil der 
Lösung ein und glüht bis zur Entfernung der Anmioniumsalze. Die 
wässrige Lösung des Bückstandes wird mit Galciumoxyd nach § 24 
behandelt, im Niederschlage ist Mg; in der Lösung sind die Metalle 
der I. Gruppe. Der Niederschlag kann zu Gontrolversuchen auf Mag- 
nesium dienen (nachdem man vorher den Kalk entfernt hat), s. No. 14. 

14. Aufsuchung der Metalle der L Gruppe. Nachdem man 
aus der Lösung das Calcium mit oxalsaurem Ammonium entfernt und 
die Ammoniumsalze durch Glühen vertrieben hat (s. § 24), löst man 
den Bückstand in Wasser und macht nach § 14 in getrennten Por- 
tionen folgende Versuche: 

a. Pällung mit Weinsäure — Entdeckung von K, § 7. 

b. Fällung mit pyroantimonsaurem Kalium — Entdeckung von 
Na, § 12. 

Zur Controle der Versuche Flammenfärbung nach § 9. 

15. Aufsuchung des Ammoniaks. Ammoniak muss in einer 
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besonderen Portion der nrsprfinglichen Ldsnng dnrch Anstreibmig mit 
Aetzkali nach § 18 anfgesncht werden.' 

Anmerkung 1. Die Beactionen auf die Tersehiedenen Ozjdationa- 
Btnfen der Metalle müssen in besonderen Portionen der ursprünglichen 
Lösung Torgenommen werden. 

Anmerkung 2. Die Ansäuerung mit Salssäure No. 1 und die Fäl- 
lung mit Schwefelwasserstoff No. 2 müssen bei dem YoUen Gang der 
Analyse so beobachtet werden, dass durch sie auch Sauren, wie in § 105 
angegeben werden wird, entdeckt werden können. 



2. Abtheilung. 
METALLOIDE. 

In dieser Abtheilang sind die Elemente, die nicht in der ersten 
Abtbeilnng aufgeführt wnrden, enthalten: dieselben werden nicht durch 
Schwefelwasserstoff, Schwefalammonium und kohlensaures Ammonium 
(oder phosphorsaures Natrium) gefällt, und geben keine den Alkali- 
metallen ähnliche, in Wasser lösliche Schwefelyerbindungen. Hierher 
gehören: die Halogene, Fluor, Schwefel, Stickstoff, Phosphor, Kohlen- 
stoff, Bor und Silicixmi. Die Repräsentanten ihrer Verbindungen, 
die studirt werden sollen, sind Yerbindangen mit Wasserstoff oder 
Sauerstoff (oder mit beiden) — die Säuren und ihre Salze. 

Obschon es nur sehr wenige Metalloide gibt, so ist doch das Stu- 
dium derselbcD, weil ein grosser Theil mehrere Sauren gibt, schwerer 
als das Studium der Metalle. Die Schwierigkeit zeigt sich auch bei der 
Eintheilung der Sauren nach einem System. Bis jetzt classificirten wir 
die Elemente (der I. Abtheilung) und ihre Verbindungen ausschliesslich 
nach ihren chemisch-analytischen Kennzeichen (nach den Eigenschaften 
ihrer Schwefelyerbindungen und den Beactionen ihrer Bildung), wobei 
die Systematik noch dadurch erleichtert wurde, dass jedes Element, oder 
bestimmter, jedes Metall, in allen Oxydationsstufen durch wenige ana- 
lytische Beactionen characterisirt wurde. Ausserdem gingen die Metalle 
bestandig aus einer Oxydationsstufe in die andere über; diese Ueber- 
gänge gingen leicht you statten. Bei den Metalloiden begegnen wir 
anderen Erscheinungen. Die Metalloide geben auch mehrere Oxydations- 
stufen, aber die Säuren Ton einem und demselben Metalloid können sehr 
yerschieden sein (bei Chlor z. B. Chlorwasserstoff und unterchlorige Säure), 
gehen nicht leicht die eine in die aodere über, und unterscheiden sich 
wesentlich durch den Character der Beactionen. Ausserdem werden bei 
der qualitatiyen Untersuchung der Metalloide (bei der Aufsuchung der 
Säoren) nicht analytische Beactionen angewendet, (die den Beactionen 
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammom'um yergleichbar sind), welche 
Trennungen bewirken und als Grund einer Classification dienen könnten. 
Der Gang der qualitativen Untersuchung unterscheidet sich bei den 
Säuren, wie wir am Ende dieser Abtheilung sehen werden, wesentlich 
von dem Gange der Untersuchung der Metalle; femer muss man bei 
der Aufsuchung yon Säuren yorher wissen, welche Metalle sich in der 
zu untersuchenden Substanz befinden. Das oben Gesagte nöthigt uns, 
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behufs besseren ErlerDens der Metalloide und ihrer Yerbindangen, jedes 
derselben mit seinen Derivaten zusammen zu studiren, und nicht die 
einzelnen Säuren so zu erklären, wie wir dieselben nach den Kenn- 
zeichen, die bei der Analyse angewendet werden, ordnen, da dabei die 
Derivate ein und desselben Metalloids an verschiedene Orte und weit 
von einander verstreut werden würden. 

Mit der Systematik der Säuren, die bei der Analyse angewendet 
wird, machen wir uns am Ende dieser Abtheilung, bei der Erforschung 
des Ganges zur Aufsnchang der Säuren, bekannt. Dieses System ist 
auf die verschiedenen Eigenschaften der Baryum- nnd Silbersalze ge- 
gründet. Die ünlöslichkeit der Barynmsalze in Wasser ist ein Kenn- 
zeichen einer Säuregrnppe; die ünlöslichkeit der Silbersalze in Sal- 
petersäure (und die Löslichkeit der Baryumsalze in Wasser) characteri- 
sirt eine andere Gruppe; schliesslich sind in der letzten Gruppe die 
Säuren, deren Baryum- und Silbersalze in Wasser löslich sind. 



Die Halogene. 

Chlor, Brom, Jod. 

Die Halogene bilden mit Wasserstoff die Halogenwasserstoff- 
säuren ; wenn sie sich mit Metallen verbinden, geben sie die Halogen- 
verbindungen der Metalle — die Salze der Halogen wasserstoffsäuren. 
Bei der Analyse kommen die Halogene als solche Verbindungen am 
häufigsten vor. Indem sie sich mit Sauerstoff verbinden, bilden die 
Halogene eine Reihe von Sauerstoffsäuren. Ausser den genannten Ver- 
bindungen begegnen wir bei der Analyse oft den Halogenen selbst, da 
ihre Eigenschaften characteristisch sind. 

In der Natur findet sich das Chlor fast ausschliesslich als Chlor- 
natrium im Meerwasser und im Steinsalz; in geringer Menge finden sich 
Doppelsalze von Chlorverbindungen der Alkalimetalle und des Magne- 
siums (bei den Beispielen in dem H. Theile ist die Analyse des Car- 
nallits, eines dieser Mineralien aufgeführt). Brom und Jod finden sich 
auch in geringer Menge im Meerwasser und in Quellen. 

Halogenwasserstoffsäuren (und Halogene). 

§ 88 a. HalogenwasserstofE^äuren und ihre Salze. (Chlor-, 
Jod- und Brom-Metalle.) Alle Wasserstoffverbindungen der drei Halo- 
gene sind bei gewöhnlicher Temperatur Gase. Wenn sie in Wasser 
gelöst sind, geben sie Säuren: die Chlorwasserstoff- oder Salzsäure, 
die Bromwasserstoffsäure und die Jodwasserstoffsäure. Wenn sich mit 
ihnen Metalle verbinden, oder wenn sie durch Basen gesättigt werden, 
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erhält man die Halogenverbinduugen der Metalle, d. h. Salze der 
Halogenwasserstoffsäoren; seltener werden dieselben durch Einwir- 
kung des Halogenwasserstoffes oder des Halogenes anf Metalle ge- 
bildet. GrOsstentheils sind diese Verbindungen in Wasser löslich, 
manche zersetzen sich aber hierbei (s. weiter unten). Einige sind 
schwer oder gar nicht in Wasser löslich , z. B. die Verbindungen des 
Silbers, des Quecksilberoxydules und theilweise die des Bleis. Die 
Bildung unlösHcher Verbindungen dient zu qualitatiyen Beactionen auf 
die Halogenwasserstoffsäuren. Eine ungleiche Löslichkeit der Verbin- 
dungen eines und desselben Metalles mit den verschiedenen Halogenen 
gestattet die Anwendung derselben zur quantitativen Trennung: Pal- 
ladiumjodflr und Eupferjodür sind unlöslich, während die entsprechen- 
den Chlor- und Bromverbindungen löslich sind. Die in Wasser unlös- 
lichen Chlor-, Jod- und Brom-Metalle werden in lösliche, vorzugsweise 
alkalische, durch Kochen (oder besser Schmelzen) mit kohlensaurem 
Natrium übergeführt. Es muss jedoch bemerkt werden , dass diese 
Operation sehr verschiedenartig ausgeführt wird (s. § 89). 

Einige Halogen Verbindungen werden bei der Einwirkung von Wasser 
zersetzt (z. B. die Verbindungen des Wismuths, Zinns, Arsens und An- 
timons, s. 1. Abtheilang), sie zerfallen in die Halogen wasserstoffsänre 
und Metalloxyd. In dieser Beziehung sind diese Verbindungen denen 
der Metalloide (Phosphor, Schwefel u. a.), welche sämmtlich durch Wasser 
zersetzt werden, ähnlich, z.B.: 

PCls + 3H,0 = PH808 + 8HCl 

Da dieselben hierbei Säuren geben, kann man sie als Haloidan- 
hjdride der Säuren betrachten. Viele Säuren geben auch ähnliche Ver- 
bindungen, z. B. die Chromsänre und Schwefelsäure; die Chloranhydride 
haben die Formel CrOtCla, SOiClg und werden auch bei gewöhnlicher 
Temperatur durch Wasser zersetzt. Die Bildung des Chloranhydridea 
der Chromsäure dient als Kennzeichen für das Chlor und zur Unter- 
scheidung von Jod und Brom, welche keine solchen Derivate geben 
(s. §. 89). Wir fügen hinzu, dass alle diese Verbindungen, ausser dieser 
allen zukommenden Beaction mit Wasser, noch ein anderes Merkmal 
besitzen: die Flüchtigkeit, eine Eigenschaft, welche bei der Analyse 
angewendet wurde. Die Haloidanhydride sind grösstentheils Flüssig- 
keiten, die mehr oder weniger hoch sieden. Da sie durch Wasser zer- 
setzt werden und Halogenwasserstoffsäuren geben, so wird die Analyse 
derselben nach der gewöhnlichen Methode bewerkstelligt. 

b. Abscheidung der Halogene atia den Halogenwasserstoffsäuren, 
1. Wegen der verschieden leichten Zersetzbarkeit der Halogenwasser- 
stoffsäuren werden die Beactionen der Abscheidung der Halogene ver- 
schiedenartig, mehr oder weniger leicht, vor sich gehen, so dass sie 
bei der Aufsuchung der Halogene angewendet werden. Die Jodwasser- 
stoffsäure wird am leichtesten zersetzt und Jod wird am leichtesten 
abgeschieden. Zur Aufsuchung des Jods nimmt man deshalb solche 
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Reactionen der Abscheidmig Yon Jod (s. weiter unten), bei denen Chlor 
und Brom nicht abgeschieden werden. Brom wird etwas schwierige* 
abgeschieden, aber wieder Tersohieden von Chlor; Chlor wird am 
schwierigsten abgeschieden. Die Beactionen der Abscheidung der Halo- 
gene werden oft bei der Analyse angewendet, weil ihre Aufsuchung, 
wenn man die characteriatischen Eigonschaften der freien Halogene 
benutzt, leicht ist. 

So wird bei der Analyse zur Abscheidong von Jod die Einwirkung 
von Ozydationsatufen des Stickstofö (rauchende Salpetersäure) oder sal- 
petrigsaures Kalium in saurer Ldsung oder Eisenchlorid FeCH« (s. § 91) 
angewendet. Alle diese Beactionen iJteriren weder die Brom- noch die 
Chlorverbindungen. Wenn kein Jod zugegen ist, oder wenn man es ent- 
fernt hat, benutzt man zur Abscheidung von Brom aus einem Brom- 
metall Schwefelsäure, welche Chlor nicht abscheidet. Alle diese Beac- 
tionen werden bei den speciellen Beactionen behandelt (siehe § 90 
und § 91). Alle Beactionen, welche Brom abscheiden, scheiden auch 
Jod ab; die, welche Chlor abscheiden, scheiden auch Brom und Jod ab. 
Wir fügen hinzu, dass die Halogenwasserstofiisäuren durch die Super- 
oxyde oder ihnen ahnliche Oxyde, wie z. B. Mangansuperoxyd, Blei- 
superoxyd, Nickeloxyd, Chromsäure u. a. zersetzt werden und Halogene 
geben. Wir werden weiter unten die Tielseitige Anwendung dieser Be- 
actionen bei der Analyse kennen lernen. 

2. Abseheidung der Halogene mit Halogenen. Bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf lösliche Brom- und Jodmetalle wird Brom oder 
Jod ausgeschieden. Brom verdrängt nur aus Jodmetallen Jod. Jod 
gibt keine derartige Beaction. So z. B.: 

KBr 4- Cl = KCl + Br 

Diese Beactionen werden sehr oft bei der qualitativen (und auch 
quantitativen) Analyse angewendet. Bei der qualitativen Analyse wird, 
wenn man z. B. mit Chlor (oder, wie es gewöhnlich geschiebt, mit 
Chlorwasser) auf ein Gemisch von Brom- und Jodmetallen einwirkt, 
zuerst das Jod verdrängt. Wenn alles Jod verdrängt ist, bildet sich 
lösliches Chlorjod JCl. Wenn sich alles Jod mit Chlor verbonden hat 
und gelöst worden ist, beginnt erst die Verdrängung des Broms 
(9. § 91). 

c. Die Eigenschaften der Halegene sind in hohem Grade be- 
merkenswerth. Sie werden weiter unten bei der speciellen Beschrei- 
bung erörtert werden; hier können wir nur unser Augenmerk auf die 
Erscheinungen richten, die dort beschrieben werden. Chlor ist ein 
Gas, Brom ist eine leicht flüchtige FlOssigkeit (sein Dampf ist roth- 
braun), Jod ist ein fester Körper (stahlgrau — der Dampf violett). 
Wenn man Jod in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform CHCI3 auflöst, 
färbt es dieselben violett, Brom f&rbt dieselben rothgelb. Diese Kenn- 
zeichen benutzen wir bei der Aufsuchung von Jod und Brom , wenn 
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wir dieselben abscheiden (s. die Abscheidnngsreactionen). Ihre chemi- 
schen Eigenschaften sind ebenfalls wichtig: Chlor, weniger Brom, er- 
zeugen bei Gfegenwart von Wasser mehrere Oxydationsreactionen, z. 6. 
die Entfärbung von Indigo, Lackmas, die Oxydation von Eisenoxydnl- 
salzen n. a. Noch energischer erfolgt die Beaction mit Chlor oder 
Brom bei Gegenwart von Alkalien , viele Metalle geben hierbei üeber- 
oxyde. Diese Beaction, welche wir schon öfter anwendeten (s. Blei, 
Nickel, Mangan n. a.), benutzen wir auch hier als Kennzeichen fOr 
freies Chlor oder Brom. Jod zeigt diese Beactionen nicht, aber besitzt 
ähnliche characteristische Eigenschaften ; wir verweisen auf die Fähig- 
keit desselben, mit Stärke eine in Wasser mit blauer Farbe lösliche 
Verbindung zu geben (s. § 91), wodurch es sich von Chlor und Brom 
unterscheidet. Wenn wir zu diesen scharfen Merkmalen der freien 
Halogene hinzufügen, dass sie durch äusserst characteristische Beac- 
tionen in Freiheit gesetzt werden, so wird man erkennen, dass es 
kaum irgend eine andere Beihe von Verbindungen (oder Elementen) 
gibt, die einen so ausgeprägten Character besitzt. 

Freies Chlor und Brom werden oft bei der Analyse zu Oxydations- 
reactionen angewendet. Gewöhnlich nimmt man Chlor waBser; aber da 
die Löslichkeit des Chlors in Wasser gering ist (dasselbe ninunt nur 
ViVo Cl auf) benutzt man besser Bromwasser (welches 2 — 37o Br ent- 
hält). Wo es geht, benutzt man eine Lösung von Brom in concentrirter 
Salzsaure (13% Br) oder in Bromkalium. 

d. Uehergang der Halogene in die Hdiogenwasserstoffeäuren. 
Die Beactionen, die zu diesem Zwecke in der Analyse verwendet 
werden, erfolgen nur bei (Gegenwart von Wasser (die Beactionen, die 
direct zwischen den Halogenen und Wasserstoff stattfinden, kommen 
nicht mit in Betracht). Der Wasserstoff des Wassers tritt in Verbin- 
dung mit dem Halogen und der Sauerstoff muss sich mit einem dritten 
Körper (einem Beductionsmittel) , welcher diese Beaction hervorruft, 
verbinden. Ein Beductionsmittel ist eine Substanz, welche sich leicht 
mit Sauerstoff verbindet (sich leicht oxydirt). Bei der Analyse benutzt 
man gewöhnlich schweflige Säure (und ihre Salze) oder unterschwefllgr 
saure Salze: erstere wird durch Jod zu Schwefelsäure oxydirt, letztere 
werden bei der Einwirkung von Jod in tetrathyonsaure Salze fiberge- 
führt (Chlor und Brom führen auch sie in schwefelsaure Salze über) : 

2 J + Na, SO3 + HjO = 2HJ + Na^SO^ 
2 J + 2Na,S,0j = 2NaJ + Na^S^Oe 

Indem wir jetzt zu den speeiellen Beactionen übergehen, theilen 
wir, übereinstimmend mit dem Obengesagten, das Studium derselben 
folgendermassen ein: 1. in die unlöslichen Salze der Säuren; 2. in 
die Bedingungen der Ausscheidung der Halogene ; 8. in die Eigen- 
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Schäften der Halogene. Auf diese Weise werden gleichzeitig die Halo- 
gene selbst nnd ihre Wasserstoffsänren erlernt: die Beactionen der 
einen ergänzen die der anderen. 

CMortcasaerstoff (Chlormetalle) und Chlor, 

§ 89. Chlor ist ein gelbgrünes Gas (sp. G. = 2,45) mit charac- 
teristischem unangenehmen, stark die Schleimh&ute reizenden Geruch. 
Es ist in Wasser löslich: Chlorwasser gibt dieselben Beactionen wie 
das freie Chlor. Das Chlor verbindet sich bei gewöhnlicher Temperatur 
mit vielen Metallen, z. B. mit Antimon, Zinn, auch mit Quecksilber 
(Schütteln mit Quecksilber wird zur Entfernung von gelöstem Chlor, 
z. B. aus Chlorwasser, benutzt). Die chemischen Eigenschaften, die 
bei der Analyse angewandt werden, sind weiter unten bei den Beac- 
tionen angeführt. 

Chlorwasserstoff ist ein Gas (sp. G. = 1,259), welches an der 
Luft raucht und sich leicht in Wasser löst (500 Vol. bei + 3 °). 
Diese Lösung heisst Salzsäure. Die rauchennde Salzsäure enthält gegen 
40 Procent Chlorwasserstoff. Die Eigenschaften der Chlormetalle sind 
in § 88 a angegeben worden. 

Die Beaetionen des Chlorwasserstoffes nnd der löslichen Chlor- 
metalle bestehen in der Darstellung unlöslicher Chlormetalle, in der 
Ausscheidung von Chlor und in der Beobachtung der Eigenschaften 
desselben. Diese Beactionen ergänzen sich gegenseitig. Unlösliche 
Chlormetalle werden durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium- 
Kalium in Lösung übergeführt (s. § 88 a). 

Chlorsilber. Salpetersaures Silber fällt aus Salzsäure oder lös- 
lichen Chlormetallen einen weissen, in Salpetersäure unlöslichen, in 
Ammoniak löslichen Niederschlag von Chlorsilber. Die BediDgungen 
der Bildung und die Eigenschaften dieser Verbindung s. § 60. Es 
ist eine der empfindlichsten Beactionen. um in dieser unlöslichen Ver- 
bindung das Chlor nachzuweisen, ist es am einfachsten, das Chlor- 
silber mit Zink und verdünnter Schwefelsäure zu behandeln; Chlor geht 
als Chlorzink in Lösung. 

Quecksüberchlorür, Hg Cl, und Chlcrblei sind weniger characte- 
ristisch: sie werden durch Einwirkung von Quecksilberoxydulsalzen 
oder Bleisalzen erhalten, s. §§ 61 und 66. 

Obgleich die beschriebenen Chlormetalle, die empfindlichsten Be- 
actionen auf Chlorwasserstoff darstellen, erlauben dieselben doch nicht 
letzteren bei Gegenwart von Bromwasserstoff oder Brommetallen zu 
entdecken, da letztere dieselben Beactionen zeigen. Zu dem genannten 
Zweck ist folgende Beaction empfehlenswerth. 
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Das Chloranhydrid der Chromaäure, CrOjCl,, Chromylchlorid 
(fälschlich Chlorchromsfinre genannt) , ist eine Verbindung, die quali- 
tativ Chlor von Brom und Jod unterscheiden lässt, da letztere keine 
Chrom- oder Jodanhydride der Chromsäure geben. Da die Chloran- 
hydride der Säuren durch Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur 
zersetzt werden, so muss auch bei den analytischen Operationen dieses 
ausgeschlossen sein. Irgend ein trocknes Chlormetall (z. B. Chlor- 
natrium) wird mit zweifach -chromsaurem Kalium zusammengerieben; 
das Gemisch wird in einen Kolben gebracht, der mit einer Gasleitungs- 
röhre versehen ist, und mit concentrirter Schwefelsäure übergössen. 
Bei schwachem Erwärmen zeigen sich innerhalb des Kolbens roth- 
braune Dämpfe (ähnlich denen des Broms) des Chloranhydrids der 
Chromsäure. Dasselbe ist eine bei 118° siedende Flüssigkeit 

K, Cr, O7 + 4NaCl + 3H, SO4 = 2Q,rO^ Cl, -f K^SO^ + 

Das Gas leitet man in ein Probirglas, in dem sich Ammoniak- 
wasser befindet, dasselbe wird gelb — nach Beendigung des Ver- 
suches enthält es chromsaures Ammonium upd Chlorammonium. Das 
Chloranhydrid der Chromsäure wird direct durch Wasser zersetzt: 

CrOjCl,+ 4NH8+ 2H,0 = (NHJj,Cr04+ 2NH4CI 

Brom und Jod seben keine flüchtigen Chromverbindungen, sondern 
werden durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt, und geben mit Am- 
moniak farblose Lösungen. Es ist za beachten, dass, wenn man im 
Verhältniss zum Chlormetall zu wenig chromsaures Kalium genommen 
hat, letzteres statt Chromylchlorid folgender Gleichung znfolge Chlor 
geben kann: 

KjCrO» + 6KC1 + 7H,S04 = Cr.CSOA + 4K,S04+ 7H,0 + 6C1 

Abscheidung von Chlor und Reactionen des freien Chlors. Die 
oben beschriebenen Beactionen sind, obschon geeignet zur Entdeckung 
der Chlormetalle, nicht für die Erkennung des freien Chlors verwend- 
bar. Heber die verschiedenen Methoden der Abscheidung von Chlor 
vergleichsweise mit Brom und Jod s. § 88 b. Mangansuperoxyd ent- 
wickelt bei der Einwirkung auf Salzsäure oder auf ein Chlormetall bei 
Gegenwart von Schwefelsäure Chlor. Der Versuch wird in einem 
Kolben mit Gasleitungsröhre unter Erwärmen angestellt. Das ent- 
weichende freie Chlor wird in Wasser geleitet, man erhält Chlorwasser. 
In demselben kann das Chlor durch folgende Beactionen dargethan 
werden. Zu einem Gemisch von einer reinen schwefelsauren Eisenoxy- 
dulammoniak- und Bhodankaliumlösung, welches (durch etwa vorhan- 
denes Eisenoxydsalz) nicht gefärbt sein darf, fügt man ein paar Tropfen 
des Chlorwassers, man erhält eine blutrothe Färbung von Bhodaneisen, 
s. § 34 ; das Chlor oxydirt das Eisenoxydul, infolge dessen die Färbung 
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auftritt. Empfindlich ist auch folgende Beaction: man fügt zu einer 
LOsnng yon Jodkalium iu St&rkekleifiter einige Tropfen des Chlor* 
Wassers. Die Flüssigkeit färbt sich blau (s. Jod): das Chlor scheidet 
Jod aus. — Chlorwasser entf&rbt eine Indigol()sung. 

Um Chlor in einem Gemisch von Gasen su entdeckeui beobachtet 
man dessen gelbe Farbe und den intensiven Geruch. Papiere mit Lack- 
mustinctur oder IndigolOsung gef&rbt, entfärben sich in Gegenwart 
von Chlor. Quecksilber gibt bei gewöhnlicher Temperatur Calomel und 
entzieht dem Gasgemisch das Chlor. 

Bromwasaerstoff (Brammetaüe) und Brom, 

§ 90. Brom ist eine rothbraune, fast schwarze Flüssigkeit, die 
bei 58,5° siedet. Der Dampf desselben ist dunkelbraun. Brom löst 
sich wenig in Wasser (Bromwasser), gut in Schwefelkohlenstoff, CS,, 
oder in Chloroform (s. weiter unten) ; diese Lösungen sind dunkelbraun. 
Die chemischen Eigenschaften sind § 88 angegeben und werden auch 
weiter unten aufgeführt werden. 

BramuHisserstoff ist ein au der Luft rauchendes, in Wasser lös- 
liches Gas. Bromwasserstoff löst sich in Wasser noch mehr als Chlor- 
wasserstoff: concentrirte wässerige Bromwasserstoffsäure enthält gegen 
80 Procent Bromwasserstoff. Die Brommetalle, die den Chlormetallen 
ähnlich sind, wurden in § 88 a beschrieben. 

Die Beaetlonen der BromwasserstoffsKore und der Brommetalle 
bestehen ebenfalls in der Darstellung unlöslicher Verbindungen, in 
der Abscheidung von Brom und in der Prüfung der Eigenschaften des 
letzteren. 

BromsUber. Salpetersaures Silber gibt einen gelblichen Nieder- 
schlag Yon Bromsilber, der in Salpetersäure unlöslich ist (s. § 60). 
In Lösung wird es wie Chlorsilber übergeführt; der Nachweis des 
Broms in demselben erfolgt wie beim Chlorsilber nach Yorheriger Zer- 
setzung mit Zink und Schwefelsäure. 

Palladiunibromür, Pd Br^, wird ans salpetersanrem Palladium (aber 
nicht ans Palladinmchlorur) gefallt. Es ist ein brauner Niederschlag, 
der sich sofort nur in concentrirten Lösuneen bildet (Unterschied Yon 
Chlor). 

Ooldhromür, (}oldchlorür förbt eine Lösung eines Brommetalles 
gelb oder orangeroth (Gegenwart Yon Jod hindert die Beaction). 

Äbaeheidung von Brom und Reactionen auf Brom. Um Brom 
bei Gegenwart you Chlormetallen nachzuweisen, kann man sich nicht 
der unlöslichen Brommetalle, wegen ihrer Aehnlichkeit mit den Chlor- 
metallen, bedienen. In diesen Fällen greift man zu den Reactionen 
der Abscheidung des Broms aus den Brommetallen, wobei man solche 
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Beactionen anwenden muss, bei welchen Chlor nicht ans den Chlor- 
metallen ausgeschieden wird. Wir beschreiben zuerst nur die charac- 
teristischen Reactionen. Die Auswahl der Beactionen steht im Zu- 
sammenhange damit, welche von den Eigenschaften des Broms man zu 
dessen Aufsuchung benutzen will. 

1. Mit Chlor, Chlorwaaser (s. § 88 b). Man muss die Fähig- 
keit des Chlors, in Wasser lösliches farbloses Chlorbrom zu geben, 
im Auge behalten. Es muss deshalb jeder üeberschuss von Chlor 
yermieden werden. Zu der in einem Probirglase befindlichen Lösung 
fügt man ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloroform, dann 
wenig Chlorwasser, und schüttelt um. Der Schwefelkohlenstoff färbt 
sich braun und da er schwerer als Wasser ist, setzt er sich am Boden 
des Gefässes ab. Bei nur geringer Menge von Brom ist der Schwefel- 
kohlenstoff gelb gefärbt. Durch einen üeberschuss von Chlorwasser 
verschwindet, wie oben angegeben wurde, die Färbung. Aetzkali zer- 
stört auch die Farbe (es wird hauptsächlich Bromkalium gebildet) ; 
nachdem man die alkalische Lösung eingedampft hat, kann man weitere 
Beactionen auf Brom anstellen. 

2. Schwefelsäure scheidet aas Bromwasserstoff und Brom-Me- 
tallen (ausser AgBr, HgBr) Brom ab (unterschied von Chlor) 

2 HBr + H,S04 = Br, + SO, + 2 H,0 

Die Aufsuchung des Broms erfolgt wie im vorhergehenden Falle, 
oder wie weiter unten angegeben werden wird. Die Beaction erfolgt 
nur in einer concentrirten Lösung des Brommetalles und bei Anwen- 
dung von Yitriolöl. In schwachen Lösungen findet die entgegen- 
gesetzte Beaction statt: das Brom wird durch die schweflige Säure in 
Bromwasserstoff übergeführt. Verdünnte Lösungen müssen einge- 
dampft werden. 

8. Weniger characteristisch ist die Abscheidung des Broms mit 
Mangansuperoxyd, da sie eine allgemeine Beaction auf die Halogene 
ist. Der Versuch wird nach § 89 bewerkstelligt. Man kann die Be- 
action auch in einem Gläschen vornehmen, das mit einem IJhrglase 
bedeckt ist, an dessen innerer Seite ein Papierchen, welches mit Stärke- 
kleister bestrichen und mit Stärke bestreut ist, geklebt ist. Beim Er- 
wärmen des Gläschens färbt das freiwerdende Brom die Stärke gelb. 



Jodtcasaerstoff, JodmetaUe und Jod. 

§.91. Jod ist dunkelgrau (rhombische Krystalle), schmilzt 
bei 107°, siedet bei 180'', indem es einen violetten Dampf bildet. 
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der sich beim Abkühlen direct zu Erystallen verdichtet ^). In Wasser 
ist Jod schwer löslich (mit brauner Farbe), dagegen leicht in einer 
JodkalinmlösnDg. Die Lösung in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
ist violett, bei grosser Menge von Jod fast schwarz. 

Jodtvaaserstoff ist ein Gas, welches an der Luft dichte weisse 
Nebel bildet und durch Schwefelsäure vollständig zersetzt wird. Er 
wird gewöhnlich durch Einwirkung von Wasser auf Jodphosphor (oder 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Jod) erhalten. Seine 
Lösung in Wasser ist die Jodwasserstoffsäure. Die wichtigsten Eigen- 
schaften der Jodmetalle und ihre Bildung sind in § 88 a angegeben. 

Reaetionen des Jodwasserstoffes und der Jodmetalle. IMäs- 
liehe Jodmetalle. Jodsüber. Salpetersaures Silber gibt einen gelb- 
lichen Niederschlag von Jodsilber, der in Salpetersäure und in Ammo- 
niak unlöslich ist (s. § 60). Auf die Unlöslichkeit des Jodsilbers in 
Ammoniak kann keine Methode zur Trennung desselben von Chlor- 
und Bromsilber gegründet werden. Beim Schmelzen mit Soda erhält 
man lösliches Jodnatrium (und Silber wird ausgeschieden). 

Kupferjodür, CuJ. Wenn man eine Lösung von Jodkalium 
mit Kupfervitriol fällt, erhält man Eupferjodür und freies Jod. Jod 
verbindet sich nur zur Hälfte mit Kupfer: 

CuSO^ + 2 KJ = Cu J + KjSO^ + J, 

Wenn man die Reaction bei Gegenwart von Substanzen bewerkstelligt, 
die Jod in Jodwasserstoff überführen, wozu man gewöhnlich schwef- 
lige Säure oder unterschwefligsaures Natrium (auch Eisenvitriol, doch 
ist das weniger bequem) nimmt, so geht alles Jod bei genügender 
Menge von Kupfervitriol in den Niederschlag als Kupfersalz über. — 
Das Kupferjodür stellt einen krystallinischen weissen in Wasser und 
in verdünnten Säuren unlöslichen, in unterschwefligsaurem Natrium 
löslichen Niederschlag dar; die Lösung ist von weisser Farbe. 

Da ans einem Chlor- oder Brommetall, bei der Reaction mit Kupfer- 
vitriol nicht die entsprechende Kupferoxydulverbindang gebildet wird, 
benutzt man diese Reacion in der qualitativen Analyse zur Trennung 
des Jods von Chlor und Brom. Man fällt die Lösung des Gemisches 
mit Kupfervitriol im Ueberschuss und fügt alsdann vorsichtig tropfen- 
weise so lauge unterschwefligsaures Natrium hinzu, bis in der Lösung 
die Farbe des Jods eben verschwindet. Ueberschuss von unterschweflig- 
saurem Natrium ist aber streng zu vermeiden; die Lösung mnss nach 
dem Verschwinden der Farbe des Jods ^e blaue Farbe des Kupfer- 
vitrioles besitzen. Alsdann ist im Niederschlage alles Jod an Kupfer 

*) Nach Stas bildet vollkommen reines Jod, welches durch Fällen 
einer Lösung von Jod in Jodkalium mit Wasser oder durch Zersetzung 
von Jodstickstoff mit Wasser bei 60 <* erhalten wird, blaue Dämpfe, 
schmilzt bei 115'', siedet höher als 200 <*. 
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febunden, nnd in der Lösung Chlor und Brom nebst überschüssigem 
[upfervitriol. Nachdem man das Enpfer durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt und zur Trockne verdampft hat, erhält man die Chlor- und Brom- 
metalle, s. § 92. Die Methode ist nicht quantitativ, Weshalb man mög- 
lichst streng die angegebenen Verhältnisse beachten muss. — In sehr 
sehwaeken wässerigen Lösungen wirkt Jodkalium anders auf schwefel- 
saures Kupferoxyd (s. Wasserstoffhyperozyd § 104). 

PoMadiurnjodür , PdJ^, wird als schwarzbrauner Niederschlag 
durch Palladiamchlorür oder salpetersaores Palladium erhalten. Die 
YerbinduDg ist (fast) unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure und 
Salpetersäure. Die Fällung mit Palladiumchlorür gestattet Jod von 
Chlor und Brom zu trennen (quantitative Beaction zur Trennung nnd 
Bestimmung von Jod), da aber die Palladiumsalze selten dem Anfönger 
zu Gebote stehen, nehmen wir diese Beaction nicht in den systemati- 
schen Gang der Anlyse auf. 

Ais characteristische Kennzeichen der Jodverbindungen können 
auch andere characteristische Jodmetalle, z. B. Jodquecksiiber (§ 62), 
Jodblei (§ 66) angewendet werden. 

Abscheidung und BeacHonen des Jods. Ehe man bei der Ana- 
lyse das Jod vom Chlor und Brom trennen will, muss man sich vorher 
von der Gegenwart desselben überzeugen. Dazu werden die im Fol- 
genden beschriebenen Beactionen angewandt. Wir begannen mit den 
besonders characteristischen, die nur für Jod und nicht für Chlor und 
Brom gelten, und bemerken wiederholt, dass die Beaction der Aus- 
scheidung von der Eigenschaft des Jods, die man zu dessen Ent- 
deckung benutzen will, abhängig ist. Die Beaction mit Stärkekleister 
ist die empfindlichste. 

1. Durch salpetrige Säure. Verdünnte Salpetersäure wirkt nicht 
auf lösliche Jodmetalle ein; rauchende Salpetersäure (die Stickstoff- 
oxyde enthält) oder noch besser salpetrigsaures Kalium (bei Gegen- 
wart von Schwefel- oder Salzsäure) scheidet Jod ab. Die Lösung wird 
braun und ein schwarzer Niederschlag von Jod bildelt sich (wenn viel 
zugegen war): 

2HJ -f 2KN08+ H,S04 = 2 J + 2N0 + 2H,0 + KjSO^ 

Besonders gut ist es, den Beweis mit Hilfe der Stärkeverbindung des 
Jods zu führen (man kann auch Schwefelkohlenstoff dazu benutzen — 
diese Beaction wird etwas weiter unten beschrieben). Jod verbindet 
sich in der Kälte mit Stärke und bildet eine in Wasser mit dunkel- 
blauer Farbe lösliche Verbindung von unbestimmter Zusammensetzung. 
Zu dem Versuche benutzt man gewöhnlich Stärkekleister '). Die zu 



Den Stärkekleister bereitet man sehr dünn: auf 1 Tbl. Stärke 
nimmt man nicht weniger als 100 Tbl. Wasser, erwärmt gelinde und 
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untersuchende Flfkssigkeit wird mit Schwefel- oder Salzsäure ange- 
säuert und dann Stärkekleister und einige Tropfen einer concentrirten 
Lösung Yon salpetrigsaurem Kalium (weniger gut rauchende Salpeter- 
säure) hinzugefügt. Es wird eine dunkelblaue Färbung erhalten: bei 
Spuren yon Jod ist die Farbe röthlichyiolett; ist im Verhältniss zu 
dem ausgeschiedenen Jod zu wenig Stärkekleister anwesend , erscheint 
die Lösung grUn gefärbt, beim Hinzufügen Yon mehr Stärkekleister 
wird sie blau. Die Reaction muss in der Kälte bewerkstelligt werden: 
beim Abkühlen wird die Empfindlichkeit der Reaction noch vergrössert, 
beim Erwärmen wird die Lösung entfärbt. Die Reaction gestattet mit 
Leichtigkeit Jod neben Chlor und Brom zu entdecken. 

2. Eisenehlorid sowie Eisenoiydsalze überhaupt, scheiden bei 
Gegenwart von Salzsäure Jod aus Jodkalium aus, denn die Oxydver- 
bindung Fe Jg ist nicht existenzfähig. Die Ausscheidung des Jods 
wird an der eintretenden braunen Farbe der Lösung und an dem vio- 
letten Dampfe des Jods beim Kochen der Flüssigkeit erkannt. Die 
Entdeckung der Joddämpfe kann man durch ein mit Stärkekleister 
befeuchtetes Papierchen bewerkstelligen: man erhält eine blaue Fär- 
bung desselben. Diese Reaction ist nicht so empfindlich als die vor- 
hergehende, aber sie unterscheidet Jod von Chlor und Brom 

FeCls + H J = J -h FeCl, + HCl 

8. Ahscheidung mit CMor (Chlorwasser). Die Reaction ist 
weniger characteristisch. Zur Entdeckung des Jods kann man Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff benutzen (man kann auch Kleistn* 
nehmen). Der Versuch wird wie beim Brom angegeben wurde aus- 
geführt (s. § 90); die Färbung der Schwefelkohlenstoffschicht ist 
violett oder fast schwarz (je nach der Menge des Jods). Wir be- 
merken, dass ein üeberschuss von Chlor, auch bei Anwendung von 
Kleister, die Färbung vernichtet (es wird die farblose Verbindung 
JCl gebildet). 

Wir fügen hinzu, dass diese Reaction nicht so characteristisch ist, 
da bei Gegenwart von Brommetall Chlor auch Brom abscheidet. Bei 
einiger Geschicklichkeit kann man indessen diese Reaction sowohl zur 
Entdeckung des Jods als auch des Broms benutzen. Wenn man zu der 
zu untersuchenden Lösung, bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff sehr 
vorsichtig Chlorwasser zusetzt, erscheint die violette Farbe, da Jod zu- 
erst ausgeschieden wird, (aus einer Lösung von Brom in b'chwefelkohlen- 
Stoff oder Chloroform unter Wasser verdrängt Jod das Brom). Auf wei- 

lässt absetzen. Zur Reaction benutzt man die fast klare Lösung: man 
nimmt davon ungefähr 10—20 Ccro. Der Stärkekleister ist m ver- 
dünnter Lösung wenig haltbar, er geht theilweise in Dextrin über, 
welches mit Jod keine blaue Lösung gibt. Es ist gut ihn jedesmal 
frisch zu bereiten. 
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teres vorsichtiges Zufügen tob Chlorwasser verschwindet die violette 
Färhung; wenn dieselhe ganz verschwunden ist und sich also alles Jod 
mit Chlor verhonden hat, heginnt erst die Ausscheidung von Brom — 
der Schwefelkohlenstoff farht sich hraun. Die Zufflgung des Chlorwassers 
moss aber sehr vorsichtig, tropfenweise erfolgen. Die Färbung von Brom 
versehwindet bekanntlich auch durch überscnüssiges Chlorwasser. 

Die Methoden, die beim Chlor angegeben wurden (Einwirkung von 
Manganüberoxyd u. a.) und auch die beim Brom (Schwefelsaure) schei- 
den auch Jod ab; diese Reactionen sind deshalb für Jod nicht charac- 
teristisch. 



Gang der Analyse bei der Aufsuchung von Chlor, 

Brom und Jod. 

§ 92. Die Oegenwart von Jod hindert die Entdeckung des 
Broms und Chlors; dasselbe muss deshalb, wenn es zugegen ist, aus 
der zu untersuchenden Substanz entfernt werden. Die erste Operation 
ist daher die Anfsnchnng des Jods in einem Theil der Lösung durch 
Behandeln derselben mit Schwefelsäure und salpetrigsaurem Kalium 
bei Gegenwart von Stärkekleister (die Bedingungen s. § 9 1). Wenn 
man sich von der Gegenwart des Jods überzeugt hat, behandelt man 
die Lösung mit Kupfervitriol und nnterschwefligsaurem Natrium 
(s. § 91). Nachdem man das Kupferjodür (welches, wenn nOthig, zu 
weiteren Reactionen auf Jod dienen kann) abfiltrirt hat und den 
Kupferüberschuss mit Schwefelwasserstoff entfernt hat, dampft man 
das Filtrat zur Trockne ein. In einem Theile des Bückstandes prüft 
man, indem man Chlorchromsäure bildet, auf Chlor (die Bedingungen 
8. § 89); in dem anderen Theile sucht man Brom nachzuweisen: 
nachdem man in wenig Wasser gelöst hat, füg^ man Chlorwasser 
oder Schwefelsäure bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff nach § 90 
hinzu. — Mit den Lösungen von Haloidsalzen der schweren Metalle 
wird die Analyse wie folgt ausgeführt: man fällt dieselben mit kohlen- 
saurem Natrium, filtrirt ab und prüft in den erhaltenen Halogen- 
verbindungen des Natriums auf die Halogene. Unlösliche Halogen- 
metaUe (s. § 88) schmilzt man vorher mit kohlensaurem Kalium- 
Natrium und prüft, nachdem man die Schmelze mit Wasser ausgezogen 
hat, in der erhaltenen Lösung auf die Halogene. Die unlöslichen 
Silberverbindungen werden nach § 89 in Lösung übergeführt und das 
Haloid in dem entstandenen Zinksalze gesucht. 

Da die oben beschriebene Methode der Erkennung der Haloide 
nicht genau ist, führen wir noch eine genauere an. Eine concentrirte 
wässerige Lösung der Haloidmetalle, in welcher man in einer beson- 
deren Portion das Jod bereits nachgewiesen hat, wird in einem mit 
einem Gasentbindnngsrohr versehenen Kolben, mit einer Lösung von 
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fichwefelsanrem Eisenoxyd yersetzt bis alles Jod ausgefallt ist. Letz- 
teres wird vollständig mit Wasserdampf abgetrieben, indem man die 
LOsnng eine genügende Zeit kocht. Hierauf wird ein Theil der erkal- 
teten Lösung mit Chloroform versetzt und mit festem Kaliumperman- 
ganat Brom ausgeschieden. Wenn letzteres zugegen ist, wird dieselbe 
Operation mit der ganzen Lösung ausgefQhrt und das ausgeschiedene 
Brom ebenfalls durch Kochen der Lösung (eventuell unter Zusatz von 
Wasser) abgetrieben. Die durch Kaliumpermanganat roth gefärbte 
Lösung, wird mit Alkohol entf&rbt, abfiltrirt, und im Filtrat durch 
Silbemitrat, nachdem man zuvor mit Salpetersäure angesäuert hat, 
das Chlormetall nachgewiesen. 

Die Sauerstoffsäuren der Halogene. 

§ 93. Die Halogene, besonders das Chlor, geben eine grosse 
Anzahl von Sauerstoffsäuren. Die Säuren des Chlors werden durch 
Einwirkung von Chlor auf Metalloxyde (der Alkalien und der 
IL Gruppe) gebildet. Je nach den Bedingungen der Beaction werden 
unterchlorigsaure Salze (Bleichsalze), z. B. Ca Cl oder chlorsaure 
Salze, z. B. KClOj (Bertholet*sches Salz) gebildet. Die übrigen 
Säuren des Chlors werden aus den chlorsauren Salzen theils durch Be- 
duction, z. B. die chlorige Säure, HClOg, theils durch Oxydation, 
z. B. die üeberchlorsäure, HCIO^ gebildet. Die Säuren besitzen in 
vielen Stücken ähnliche Eigenschaften ; ihre Salze werden beim Er- 
hitzen in Sauerstoff und Chlormetall zersetzt, was ihre Anwendung zu 
Oxydationsreactionen auf trocknem Wege erklärt. Bei der Einwirkung 
von Salzsäure wird Chlor entwickelt: so werden Oxydationsreactionen 
auf nassem Wege ausgeführt. Letztere Art von Beactionen wird auch 
zu ihrer Entdeckung angewendet: die Beactionen sind mit den beim 
'Chlor aufgeführten ähnlich. Beductionsmittel führen sie vollständig 
in Chlorwasserstoff resp. in Chlormetalle über. 

Unterchlarige Säure, HCIO. 

Das Anhydrid derselben, Cl^O, ist ein grüngelbes Gas. Die 
unterchlorige Säure ist nur in verdünter Lösung bekannt: sie bildet 
sich beim Einleiten von Chlorgas in kaltes Wasser, in welchem Qneck- 
rsilberoxyd suspendirt ist: 

2Clj + HgO + HjO = 2HC10 + HgCl^ 

Die unterchlorigsauren Salze heissen Bleichsalze (gewöhnlich sind dies 
Gemische mit Chlormetallen) und finden sich häufig z. B. : Bleichkalk, 
Javelle*sche Lauge (Natriumsalz). Ihre Bildung wurde bereits weiter 
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oben angegeben (wenn Chlor auf Metalloxyde einwirkt): sie werden 
leicht, besonders beim Kochen ihrer Losung, zersetzt. Mit Säuren 
geben sie Chlor, seltener TJnterchlorigsäureanhydrid. 

Die Beactionen der unterchhrigsauren Salze bestehen in durch 
dieselben erzeugten Ozydationsreactionen (s. Chlor, § 89). Sowohl 
Lackmus- als auch einq Indigolösung werden durch die Bleichsalze ent- 
färbt , zumal wenn gleichzeitig Schwefelsäure oder irgend eine andere 
Säure zugegen ist. Die Oxydation der Eisenoxydulsalze, oder die Aus- 
scheidung Yon Jod, kann zu ihrer Aufsuchung wie beim Chlor ange- 
wendet werden, s. § 89. Auch die Beactionen der Bildung von Super- 
oxyden, z. B. von Bleisuperoxyd, Nickeloxyd u. a. in alkalischer 
Lösung ist für die unterchlorige Säure, wie für das Chlor bezeichnend. 
Salpetersaures Silber gibt einen Niederschlag von Chlorsilber. Das 
ursprQnglich gebildete Silbersalz der TJnterchlorigsäore wird zersetzt: 

8 AgCl = AgClOg + 2 AgCl 

Bei der Einwirkung von metallischem Quecksilber auf die freie 
Säure entsteht rothgelbes oder dunkelbraunes Qoecksilberoxychlorid 
(Unterschied von Chlor, welches Calomel, HgCl gibt). Die unter- 
chlorigsauren Salzen geben hierbei Quecksilberoxyd : 

2HC10 + 2Hg = HgCl,. HgO + H,0 
NaClO + Hg = HgO + NaCl 

Chlorsäure, HClOj. 

Dieselbe ist nur in wässriger Lösung bekannt. Ihre Lösung ist 
«in kräftiges Oxydationsmittel (sie bleicht) ; beim Erwärmen wird sie 
zersetzt: 

3HCIO3 = HCIO44- 2C1 + 40 + H, 

Salzsäure entwickelt bei der Einwirkung auf dieselbe Chlor 
(sowie ünterchlorigsäureanhydrid und andere Verbindungen , je nach 
den Bedingungen) : 

HC103 + 5HC1 = 6C1+8H,0 

Reducirende Substanzen in saurer Lösung führen sie in Chlor- 
wasserstoff über. Jene Zersetzungen erleiden auch die Salze der Chlor- 
säure, z. B. das chlorsaure Kalium: die Zersetzung nach der ersten 
Gleichung erfolgt bei der Einwirkung hoher Temperatur, nach der 
zweiten bei der Einwirkung von Salzsäure. Ihre Anwendung zu Oxy- 
dationsreactionen ist verständlich (s. bei den Metallen der III. Gruppe 
§§ 37 u. 32, V. Gruppe § 72). Besonders energisch geht die Oxy- 
dation mit chlorsaurem Kalium und Salpetersäure (s. §32) von statten. 
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Die BilduBg der Chlorsäuren Salze ist zu ÄDfang des Paragraphen 
angegeben. 

Die Beaotloiien der eUorsanren Salie bestehen in Oxydations* 
reactionen, die durch Ausscheidung von Chlor (seltener der Chlorsäure 
selbst) bewerkstelligt werden. Die chlorsauren Salze werden nicht 
durch Chlorbaryum oder salpetersaures Silber gefällt. 

Eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung eines chlorsauren Salzes 
entfärbt Indigo infolge der Entwicklung von Chlor. 

Wenn man ein trockenes Salz in eine an einem Ende ausgezogene 
Glasröhre legt und oberhalb desselben einige Stflckchen Kohle bringt, 
80 verbrennt dieselbe beim Erwärmen des Salzes bis zum Schmelzen 
in dem gebildeten Sauerstoffe mit glänzend weissem Lichte. 

Wenn man etwas von einem Salze mit Cyankalium gemischt auf 
einem Platinblech erhitzt, erfolgt eine starke Explosion (der Versuch 
darf nur mit ganz geringen Mengen angestellt werden). 

Einige Oxydationsreactionen (z. B. des Chromoxydes) können 
ebenfalls als Reactionen auf chlorsaure Salze dienen. 

Die trocknen Salze geben bei der Einwirkung concentrirter 
Schwefelsäure eine gelbe Färbung (der Versuch muss mit ganz ge- 
ringen Mengen angestellt worden , sonst tritt Explosion ein) ; hierbei 
wird ein gröngelbes Gas, ClOg, mit characteristischem Geruch, der 
an Chlor erinnert, entwickelt: 

8KC10a + H,S04= 2C10, + KC10^+ K,S044- H,0 

Salpeteraaures SQher gibt keinen Niederschlag: fügt man zu 
dieser Lösung einige Tropfen einer wässerigen Lösung von schwefliger 
Säure, so wird Chlorsilber abgeschieden. Diese Beaction wird zur Er- 
kennung der Chlorsäure neben Chlormetall benutzt. 

Diphenylamin in concentrirter Schwefelsäure gelöst wird durch 
chlorsaure Salze dunkelblau gefärbt (vergl. Salpetersäure). 

Jodsäure y HJOf 

Die Jodsäure, HJOg, wird durch Oxydation von Jod mit Salpeter^ 
säure oder durch Erwärmen desselben mit chlorsaurem Kalium erhalten. 
In Wasser ist sie löslich und zerfällt leicht in Jod und Sauerstoff. Bei 
der Einwirkung von Salzsäure wird Cl (und Chlorjod) gebildet. 

Die Reactionen bestehen entweder in der Darstellung unlöslicher 
Salze oder in der Ausscheidung von Jod. — ÜnlÖsUehe Salze. Das Ba- 
ryumsalz ist ein weisser, in Salpetersäure löslicher, Niederschlag. Das 
Silbersalz ist ein krystallinischer weisser, in Ammoniak löslicher, in Sal* 
petersäure schwer löslicher Niederschlag. Reactionen der Ähscheidung 
von Jod, Schwefelwasserstoff zersetzt die Jodsänre, Jod und Schwefel 
wird ausgeschieden (die Flüssigkeit wird Iraun) und Wasser gebildet r 

2H JOg + 5H,S = J, + S5 + 6HgO 
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Das ausgeschiedene Jod geht bei der weiteren Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffes in Jodwasserstoff über (die Flüssigkeit wird ent- 
färbt). Den angegebenen Merkmalen zufolge kann die Jodsaure beim 
systematischen Gange der Analyse (bei der Fällung mit Schwefelwasser- 
stoff) beobachtet werden. Viele andere Substanzen scheiden ebenfalls 
Jod aus, z. 6. schweflige Säure, Jodwasserstofiisäure, Salzsäure u. a. Die 
£eactionen des freien Jods s. § 91. 



Fluor. 

Fluorwasserstoff, Huormetaüe, 

§ 94. Das Fluor wird durch Electrolyse (in einem Apparat aas 
Platin) der wasserfreien Fluorwasserstoffsäure, in welcher etwas Flaor- 
kalinm gelöst ist, um die S&ure leitend zu machen, erhalten. An der 
positiTen Platinelectrode bekommt man Fluor in Form eines kaum gelb 
gefärbten Gases von starkem Geruch (dem Geruch der Ghloroxyde 
ähnelnd), und heftiger Wirkung auf die Schleimhäute des Mundes 
und der Augen. Fluor verbindet sich direct mit Wasserstoff: Schwefel, 
Phosphor, Antimon geben unter Feuererscheinung Verbindungen. In 
der Kälte wirkt Fluor auf Gold und Platin nicht ein. Wasser wird 
sofort durch Fluor zersetzt unter Bildung von Fluorwasserstoffsäure 
und Ozon. Auch Glas wird von Fluor zersetzt, indem sich Fluorsili- 
cinm bildet. Die Eigenschaften des Fluors machen es unmöglich, dem- 
selben bei der Analyse als solchem zu begegnen: am verbreitesten sind 
die Fluormetalle, sehr selten wird man Flusssäure nachzuweisen haben* 

In der Natur findet sich das Fluor hauptsächlich als Fluorcalcium, 
Flussspath; seltener findet es sich als Eryolith, NaAlFl«. 

Fluorwasserstoff bildet eine farblose, rauchende, bei 20° sie- 
dende Flfbssigkeit, die sich mit Wasser leicht verbindet. Die wässrige 
Lösung, die Flusssäure ^), färbt ein mit einer Campecheholzabkochung 
getränktes Papier gelb. Die Fluorwasserstoffsäure löst mit Ausschluss 
des Goldes und Platins fast alle Metalle unter Wasserstoffentwicklung 
auf. In derselben lösen sich auch unter Bildung von Fluorverbin- 
dungen viele Sauerstoffsäuren, z. B. Kieselsäure, Titansäure u. a.; 
besonders characteristisch ist die Einwirkung vo& Fluorwasserstoff- 
säure auf Kieselsäure (s. weiter unten). Die Fluorverbindungen der 
Alkalimetalle sind löslich, die übrigen (mit Ausschluss von FeFlg, 
SnFl^, HgFl, und AgFl) sind unlöslich. Beim Glühen werden sie 
nicht verändert (einige sind aber hierbei flüchtig — die Verbindungen 
« 

') Die Fluorwasserstoffsäure ist giftig; ihre Lösung verursacht 
schwer heilende Wunden. 

Analytitcbe Chemie. 3. Aufl. 15 
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mit den Metalloiden sind alle flüchtig). Von den Alkalimetallen sind 
auch sogenannte saure Salze, z. B. EHFl^, bekannt und denselben 
analog zahlreiche Doppelverdindungen der Fluormetalle. Schwefelsäure 
entwickelt aus Fluormetallen Fluorwasserstoff. 

Die Reactionen dor Flaormetalle bestehen in der Bildung un- 
löslicher Fluormetalle und in der characteristischen Beaction auf 
Kieselsäure ; die letztere wird am häufigsten angewandt. 

Unlösliche Fluormetalle. Von den yielen hierher gehörigen Ver- 
bindungen wählen wir einige aus. Die XJeberfflhmng derselben in 
lösliche Fluormetalle geschieht auch hier durch Schmelzen mit kohlen- 
saurem Natrium (ausser den Verbindungen der Metalle der ü. Gruppe, 
welche dabei nicht zersetzt werden). 

Fluorcälcium^ CaFl,. Chlorcalcium gibt in einer Lösung von 
Fluorkalium keinen augenblicklich sichtbaren Niederschlag, in der 
That wird aber ein gallertartiger (fast durchsichtiger) Niederschlag 
gebildet. Zufügen von Ammoniak beschleunigt das Absetzen des- 
selben. Fluorcalcium ist in Wasser unlöslich, in Salzsäure oder Sal- 
petersäure ist es, aber schwer, löslich ; aus dieser Lösung wird es un- 
vollständig oder gar nicht durch Ammoniak wieder ausgefällt. 

Fluorbarifutn, BaFlg. Chlorbaryum gibt einen voluminösen 
weissen Niederschlag, der in Wasser fast ganz unlöslich und in Salz- 
säure oder Salpetersäure schwer löslich ist; aus dieser Lösung wird es 
nicht vollständig oder gar nicht durch Ammoniak wieder ausgefällt. 

Einwirkung auf Kiesdaäure. Fluorwasserstoff bildet bei der 
Einwirkung auf Kieselsäure Fluorsilicium: 

SiO, + 4HF1 = SiFl4+ 2H80 

Die Beaction geht auch mit Flusssäure: oder, wie es gewöhnlich 
gemacht wird, wenn man Fluormetalle mit Schwefelsäure erwärmt. 
In der qualitativen Analyse wird diese Beaction verschieden bewerk- 
stelligt, zur Aufsuchung des Fluors benutzt man das Aetzen des 
Glases, oder man bedient sich der Eigenschaften des Fluorsiliciums. 

1. Das pulverisirte Fluormetall wird in einem Platintiegel mit 
concentrirter Schwefelsäure übergössen, der Tiegel mit einem ührglase 
bedeckt und nur ganz gering erwärmt. Da auch die Schwefelsäure- 
dämpfe manche Glassorten ätzen, ist es besser, zu dem Versuche 
schwer schmelzbares, böhmisches Glas zu nehmen. Der Fluorwasser- 
stoff ätzt, wenn er entwickelt wird, das Glas: aus der Kieselsäure des 
Glases wird Fluorsilicium gebildet. Die Beaction wird noch empfind- 
licher, wenn man das Glas mit Wachs überzieht (mit einer Lösung 
von Wachs in Terpentinöl) und in das Wachs mit Hilfe einer Nadel 
irgend eine Zeichnung gravirt und dann ganz wie oben angegeben 



Fluor. § 94. 227 

verfährt. Nach Beendigmig der Beaction wird, wenn man das Wachs 
durch Erwärmen des Glases und Abwischen entfernt, die eingegrabene 
Zeichnung sichtbar. 

2. Der beschriebene Versuch gelingt nicht mit Fluormetallen, 
welche Kieselsäure enthalten (oder mit einem Gemisch beider), weil 
durch Einwirkung der Schwefelsäure in diesem Falle nicht Fluor- 
wasserstoff, sondern Fluorsilicium gebildet wird. Man muss deshalb 
in diesem Falle die Eigenschaften des Fluorsiliciums zum Nachweise 
benutzen. Bei Gegenwart von Kieselsäure erwärmt man das Fluor- 
metall in einem mit einem Pfropfen, der eine Gasleitungsröhre enthält, 
verschlossenen Probirglase mit concentrirter Schwefelsäure und Glas 
(oder ohne Glas, wenn die Substanz schon Kieselsäure enthält). Das 
entwickelte Fluorsilicium raucht an der Luft, beim Einleiten in Wasser 
wird ein amorpher weisser l^ederschlag von Kiesseisäure gebildet und 
in der LQsung ist Kieselfluorwasserstoffsäure 

8SiFl4+ 2H,0 = 2SiH,Fle + SiO, 

Wenn man sich mit der Bildung des Niederschlags nicht be- 
gnügt, dampft man behufs Controlversnch die Losung, nachdem man 
die Kieselsäure abfiltrirt und mit Soda neutralisirt hat, zur Trockne 
und prüft den Bückstand nach 1. — Silicate, die durch Schwefelsäure 
nicht zersetzt werden, schmilzt man mit kohlensaurem Natrium- 
Kalium, löst die Schmelze in Wasser, sättigt mit Salzsäure und fällt 
mit Chlorcalcium. Mit dem erhaltenen Niederschlage von Fluorcalcium 
stellt man den Versuch an. 

Beide beschriebenen Versuche kann man auch etwas anders an- 
stellen. In eine an beiden Enden offene Glasröhre bringt man eine aus 
Platinbl^ch geformte Binne; auf die Binne legt man die zu unter- 
suchende Substanz, die mit einem Pulver aus Phosphorsalz und Kohle 
gemischt ist (man schmilzt Phosphoraalz und Kohle und zerreibt die- 
selbe), erhitzt mit dem Löthrohr und lässt die durch die Hitze erzeugten 
Producte durch die Bohre hindurcbstreichen. Der entwickelte Fluor- 
wasserstoff kennzeichnet sich durch den Geruch und durch die Beaction 
auf Fe mambuk- Papier; ausserdem wird das Glas der Bohre geäzt. Bei 
Gegenwart von Kieselsäure erkennt man das entwickelte Fluorsilicium 
an der Beaction auf Fernambukpapier (welches auch durch dieses gelb 
wird) und an der Ablagerung von Kieselsäure in der Bohre. 

Kiesel fluorwassersto ff säure, SiH,Fl«. 

Die Bildung dieser Säure aus Fluorsilicium wurde bereits weiter 
oben angeführt; sie ist nur in Lösung bekannt; beim Eindampfen zer- 
setzt sie sich in Fluorsilicium und Fluorwasserstoff. Besonders leicht 
sowohl als freie Säure als anch gebunden in Salzen, geht ihre Zersetzung 
bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsäure von statten. Diese Be- 
actionen dienen zur Entdeckung der Kieselfluorwasserstoffsäure. Ihre 
Salze sind grösstentheils in Wasser unlöslich und werden beim Glühen 

15* 
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in Flnormetall und Fluor« licium zersetzt. Von den Salzen ist als 
Beaction der Ealinmsalze K^SiFle cbaracteristisch. Ammoniak fällt 
das Hydrat der Kieselsänre. EieselflnorwasserstoffEanres Barynm ist 
ebenfalls wegen seiner UnlGslichkeit in Wasser nnd verdünnten Samen 
cbaracteristisch (s. § 19). 



Sehwefel. 



§ 95. Schwefel ist in krystallinischen und amorphen Modifi- 
cationen bekannt. Der krystallinische Schwefel ist dimorph: der 
natürliche Schwefel findet sich in rhombischen Octaedem nnd ebenso 
krystallisirt er auch aus einer Lösung in Schwefelkohlenstoff. Der ge- 
schmolzene Schwefel krystallisirt beim Abkflhlen in klinorhombischen 
Prismen und geht unter yerschiedenen Bedingungen in die rhombische 
Modification über. Der Schwefel schmilzt bei 114,5° und siedet bei 
440°. — Der amorphe Schwefel bildet mehrere Yariet&ten; einige 
Ton ihnen werden durch schnelles Abkühlen des geschmolzenen und 
auf 260° erhitzten Schwefels gebildet. Bei der Abscheidung aus einigen 
chemischen Verbindungen wird amorpher Schwefel ausgefällt. Ery- 
stallisirter Schwefel löst sich in Schwefelkohlenstoff; amorpher Schwefel 
ist (mit Ausnahme einiger Yariet&ten) in demselben unlöslich. Viele 
andere Substanzen lösen ebenfalls Schwefel, führen ihn aber in ver- 
schiedene Verbindungen über, z. B. Aetzkali, unterschwefligsaure 
Salze u. a. 

Zum Nachweis von freiem Schwefel können folgende Eigenschaften 
dieses Eörpers dienen : 1) die Fähigkeit sich zu verflüchtigen, wobei 
ein gelbbrauner Dampf entstheht, welcher sich zu braunen Tropfen 
verdichtet, die beim Erkalten gelb werden; 2) Schwefel an der Luft 
angezündet brennt mit blauer Flamme, wobei sich der stechende Ge- 
ruch des Schwefligsäureanhydrids entwickelt. Wenn Schwefel mit 
anderen Substanzen gemischt ist, wird dieser Versuch in einem schräg 
gehaltenen, an beiden Seiten offenen Glasrohr ausgeführt, wobei man 
die Stelle erwärmt, wo die Substanz liegt — die Eigenschaften des 
Schwefligsäureanhydrids erkennt man an der oberen Mündung des 
Rohres. 8} Bei der Oxydation gibt Schwefel Schwefelsäure; die Be- 
schreibung dieser Beactionen ist weiter unten gegeben. 

Der Schwefel bildet folgende Verbindungen: Schwefelwasserstoff 

und Schwefelmetalle, Schwefelsäure, viele andere Säuren, deren Salze 

und Derivate. 

Der Schwefel findet sich in der Natur als solcher und in Verbin- 
dung mit Metallen (Eiese, Glänze, Blenden). Von den Sauerstoffver- 
bindungen findet sich das schwefelsaure Calcium (Gyps, Anhydrit) be^ 
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sondern häufig. Im Folgenden wird die Analjse dieser Verbindangen 
hesprochen werden. 

Sahwefelwasaerstoff, SchwefelmetäUe. 

Dar Schwefelwasserstoff ist ein giftig wirkendes Gas von unan- 
genehmen Gerach (nach fanlen Eiern); entzündet, brennt er an der 
Luft and gibt dabei schweflige Säare und Wasser. Er wird durch 
Einwirkung von Säuren auf Schwefelmetalle (gewöhnlich auf Schwefel- 
eisen) gewonnen. Schwefelwasserstoff ist in Wasser löslich. Der gas- 
förmige Schwefelwasserstoff und seine Lösung in Wasser ist nicht be- 
ständig: an der Luft wird aus dieser Lösung Schwefel abgeschieden. 

Die Ausscheidang von Schwefel bei der Einwirkung von Schwefel- 
wa^erstoff dient aU qualitatives Kennzeichen der Eisenoxjdsalze (s. § 34) 
und der Chromsäure; der Wasserstoff des Schwefelwasserstoffes wird bei 
diesen Beactionen zu Wasser ozjdirt, oder verbindet sich mit Chlor u. 
dergl. Ebenso wirken auf Schwefelwasserstoff Salpeter- und schweflige 
Säure; die Halogene scheiden glaichfalls Schwefel aus und gehen in 
Halogenwasserstoffsäuren über. 

Die Sehwefelmetalle werden direct durch Einwirkung von Schwe- 
fel bei hoher Temperatur auf die Metalle, ihre Oxyde und kohlen- 
sauren Salze gebildet. Durch Einwirkung von Kohle bei hoher Tem- 
peratur auf die schwefelsauren Salze der Alkalimetalle und auf Salze 
anderer Säuren des Schwefels werden Schwefelmetalle erhalten: die 
Salze der schweren Metalle gehen beim Schmelzen mit Soda und Kohle 
in Schwefelnatrium über (s. weiter unten die Anwendung dieser Be- 
action zum qualitativen Nachweise des Schwefels). Schliesslich dient 
auch, wie bereits bekannt, die wichtige Beaction des Schwefelwasser- 
stoffes auf Metallsalze zur Erhaltung der Schwefelmetalle. 

Eigenschaften der Schwefelmetalle. Die Löslichkeit der Schwe- 
felmetalle in Wasser und Säuren setzen wir als bekannt voraus, da 
auf sie die Classification der Metalle der 1. Abtheilnng gegründet 
war. Die natürlich vorkommenden Schwefelmetalle zeigen nicht selten 
grössere Widerstandsfähigkeit gegen Säuren, als die künstlich darge- 
stellten. Bleiglanz, Eisenkies u. a. sind z. B. in Säuren unlöslich, 
wohingegen künstlich dargestelltes Schwefelblei oder Schwefeleisen 
sich leicht in Säuren lösen. Die, in Wasser löslichen, Schwefelmetalle 
der L und IL Gruppe sind in Lösung unbeständig, an der Luft ab- 
sorbiren sie Sauerstoff und gehen in mehrgeschwefelto Verbindungen 
über (andererseits werden unterschwefligsaure Salze gebildet) ; Kohlen- 
säare zersetzt auch ihre wässrige Lösung. Die unlöslichen Schwefel- 
metalle gehen nach der allgemeinen Methode in Lösung — durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Natrium Qe nach dem Metall wird hier- 



230 Analytische Chemie. 

hei, wie hekaimt, entweder ein kohlensaures Salz, oder das MetAÜ 
seihst gehildet). 

Die Schwefelmetalle sind für die Analyse so wichtig, dass wir noch 
einige Eigenschaften derselben erwähnen müssen. Besonders wichtig 
sind die Bedingungen des Ueherganges in Schwefelsänre. Die dazu ge- 
hranchten Oxydationsmittel sind sehr verschieden, z. B. Einwirknng von 
Salpetersäure (s. § 72), Schmelzen mit Soda und Salpeter oder chlor- 
saurem Kalium (s. § 82). Wenn man Chlor zur Oxydation benutzt, 
wird der Versuch unter yerschiedenen Bedingungen ausgeführt: wir 
wandten bereits die Oxydation mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure 
(§ 40, § 72) oder noch besser mit Salpetersäure (s. § 32) an. Die Oxy- 
dation geht schlechter in alkalischer Lösung von statten. Wir erwähnen 
schliesslich auch die Einwirkung von Chlorgas auf Schwefelmetalle unter 
Erwärmen: hierbei wird Chlormetall gebildet und der Schwefel geht in 
Chlorschwefel, SsCl| (eine bei 138* siedende Flüssigkeit) über. Man 
bewerkstelligt diese Beaction in einer Kugelröhre, die mit einer Vor- 
lage mit Aetzkali verbunden ist: der Chlorschwefel wird anfangs zu 
schwefliger Säure zersetzt, welche aber bei der Einwirkung des über- 
schüssigen Chlors in Schwefelsäure übergeht. Noch bequemer ist für 
diese Beaction die Anwendung von Brom, welches entweder frei oder in 
salzsaurer Lösung angewendet wird. Diese Beactionen werden bei den 
quantitativen Bestimmungen eingehender beschrieben, Alle hier auf- 
geführten Beactionen dienen auch zur Analyse der natürlichen Schwefel- 
verbindungen: der Kiese, Glänze, Blenden. 

Beactionen des Sehwefelwasserstoffos nnd der Schwefebnetalle« 
Freier Schwefelivaseeretoff kennzeichnet sich durch seinen characte* 
ristischen Gemch. Genauer prüft man mit einem mit essigsaurem 
Blei oder salpetersaurem Silber befeuchteten Papiere: dasselbe wird 
infolge der gebildeten Schwefelmetalle geschwärzt. Ein mit einer Lö- 
sung von Nitroprnssidnatrium^) befeuchtetes, und vorher der Einwir- 
kung von Ammoniakgas ausgesetztes Papier wird purpnrroth. 

Dieselben Methoden dienen zur Entdeckung des Schwefels in den 
Schwefelmetallen, welche durch Säuren unter Schwefelwasserstoffent- 
wickelung zersetzt werden. Der Versuch wird in einem Probirglase 
ausgeführt: die Entbindung des Schwefelwasserstoffs wird constatirt, 
indem man in den Hals des Probirglases Papiere, welche mit den be- 
treffenden Beagentien getränkt sind, hält. 

Zar Prüfung auf Spuren von Schwefelwasserstoffgas bringt man 
die zu untersuchende Substanz in einen Wasserstoffentwicklungsapparat. 
Der entzündete Wasserstoff gibt bei Spuren von Schwefelwasserstoff, 
wenn man in die Flamme eine Porzellanscheibe hält, an der Berüh- 
rungsstelle der Flamme und des Porzellans eine characteristische blaue 
Färbung. 

^) Nitroprussidnatrium , NaaFe(N0)Cy6, ist eine Verbindung, ^ie 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf gelbes Blutlaugensalz erhalten 
wird; die Einwirkung der Schwefelmetalle auf Nitroprussidnatrium ist 
noch nicht hinreichend studirt, um diese Beaction erklären zu können. 
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SchivefelmetaUe, 1. Lösliehe, a) Durch Einwirkung von Säuren 
auf dieselben wird Schwefelwasserstoff frei, welchen man nach den oben 
angegebenen Beactionen erkennt. Mehrfach -Schwefelverbindungen 
geben bei der Einwirkung von Säuren einen Niederschlag von SchwefeL 

b) Die Lösung des Schwefehnetalles prüft man mit dem Blei- oder 
Silbersalz, wobei schwarze Niederschläge von Schwefelmetallen erhalten 
werden. Bei Gegenwart von Alkalien und löslichen kohlensauren Sal- 
zen nimmt man zur Beaction eine Lösung von Bleioxyd in Aetzkali. 

c) Nitroprussidnatrium erzeugt, wenn man vorher Aetznatron znfDgt, 
eine purpurrothe Färbung; auf freien Schwefelwasserstoff wirkt Nitro- 
prussidnatrium nicht ein. d) Man gibt zur Lösung ^/qq Volumen rau- 
chende Salzsäure und einige Krystalle von schwefelsaurem Paraamido- 

dimethylanilin CgH^ (^ xr/nn \ • ^* ^i® Lösung erfolgt, so fögt 

man 2 Tropfen einer verdünnten Lösung von Eisenchlorid hinzu, wo- 
durch bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, eine intensiv blau ge- 
färbte Usung infolge Bildung von Methylenblau CieHigNsSCl ent- 
steht. Diese Beaction ist die empfindlichste auf Schwefelwasserstoff, 
sie vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

2C8Hi,N, + H,S + 80 + 2Ha = CieHijNaSCl + NH^a 

2. Durch Säuren schwer zerlegbare SchwefdmetaXU geben, 
wenn dieselben bei Gegenwart von fein zertheiltem Eisen (Ferrum al- 
ooholisatum) mit Salzsäure behandelt werden, Schwefelwasserstoff und 
Wasserstoff. Der Versuch wird in einem Eölbchen, das mit einem mit 
Bleipapier umwickelten Pfropfen lose verschlossen ist, ausgeführt. 

8. In Säuren unlösliche Schwefelmetalle werden in einem Silber- 
tiegel mit Aetzkali geschmolzen. Die Schmelze wird auf ein blankes 
Silberblech (Münze) gebracht und mit warmem Wasser befeuchtet. Es 
erscheint ein schwarzer Fleck von Schwefelsilber. Die Lösung der 
Schmelze kann auch nach der vorgehenden Beaction untersucht werden, 

Als eine allgemeine Methode der Prüfung auf Schwefel kann man 
auch die Beaction der Bildung von Schwefelsäure bei der Oxydation 
der Schwefelmetalle benutzen. Die Substanz wird mit entwässerter 
Soda gemischt und so viel Salpeter zugefügt, dass, wenn die Masse 
geschmolzen wird, keine Explosion eintritt (diese Quantität ermittelt 
man durch einen Vorversuch). Das Gemisch bringt man in einen 
Platintiegel und glüht. Wenn die Oxydation beendet ist und man die 
Masse mit Wasser behandelt hat, prüft man in der wässrigen Lösung 
nach deren Neutralisation mit einem Alkali auf Schwefelsäure. 

Schwefelmetalle in einem an beiden Seiten offenen Glasrohre, 
welches etwas geneigt gehalten wird, erhitzt, geben Schwefligsäure- 



232 Analytische Chemie. 

anhydrid, das an seinem Gerache oder sonstigen Eigenschaften (s. 
nnten) erkannt werden kann. 

Schwefelsäure und ihre Salze, 

§ 96. Die Schwefelsäure, H2SO4, ist eine Ölige Flfissigkeit, die 
bei 338° siedet, indem sie theilweise in Schwefelsänreanhydrid und 
Wasser zerfällt. Beim Mischen mit Wasser wird Wärme frei; sie ab* 
sorbirt Wasser ans feuchten Gasen (wird deshalb zur Trocknung an- 
gewendet). Viele organische Substanzen werden durch dieselbe ver- 
kohlt; diese Beaction wird oft von Entwicklung schwefliger Säure be- 
gleitet. Da die Schwefelsäure einen hohen Siedepunkt hat, verdrängt 
sie einen grossen Theil von Säuren (die leichter flüchtigen als sie) aus 
Salzen, z. B. aus chlorwasserstoffsauren, salpetersauren, essigsauren 
u. a. Concentrirte Schwefelsäure löst beim Erwärmen einen grossen 
Theil der Metalle. Diese Fähigkeit, mit vielen Metallen Salze zu geben, 
wird bei der Analyse zur TJeberführung vieler Oxyde in Lösung ange- 
wendet (s. bei der III. Gruppe der Metalle). Ein grosser Theil der 
schwefelsauren Salze ist in Wasser löslich, alle sind, mit Ausnahme 
des schwefelsauren Eisenoxydes, in Alkohol unlöslich. Die unlös- 
lichen Salze der Schwefelsäure sind ihre characteristischen Beacti- 
onen; sie werden nach der allgemeinen Beaction — durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natrium-Kalium in Lösung übergeführt (so ge- 
schieht die Analyse des Gypses, Schwerspaths und anderer natürlicher 
Verbindungen). 

Beactionen der sehwefelsauren Salse. Unlösliche SaHze. 
Schwefelsaures Baryum. Ghlorbaryum gibt einen weissen Nieder- 
schlag dieser Verbindung. Von den Eigenschaften desselben, die in 
§ 19 aufgeführt sind, erwähnen wir die wichtigsten: die ünlöslichkeit 
in Wasser und in verdünnten Säuren. Wh: fügen hinzu, dass die Be- 
action in hinreichend mit Wasser verdünnten Lösungen vorgenommen 
werden muss, weil das Ghlorbaryum in einer stark sauren Lösung einen 
Niederschlag von anderen Baryumsalzen geben kann: aus concentrirter 
Salpeter- oder Salzsäure kann z. B. salpetersaures Baryum oder Ghlor- 
baryum ausgefällt werden ; wenn man Wasser hinzufügt, werden beide 
gelöst (Unterschied von schwefelsaurem Baryum). Bei Gegenwart 
einer grösseren Menge der genannten Säuren ist es besser, dieselben 
durch Eindampfen zu entfernen und dann erst mit Ghlorbaryum zu 
prüfen. 

Schwefelsaures Blei wird bei der Fällung mit Bleisalzen erhalten. 
Die Eigenschaften desselben sind in § 66 beschrieben. 

Behufs Aufsuchung der Schwefelsäure in unlöslichen Verbin- 
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dangen kann man folgende Methoden anwenden: a) man fuhrt die 
Salze durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium in Lösung Aber und 
untersucht wie oben angegeben; b) beim Schmelzen mit Soda und 
Kohle (oder auf der Kohle vor dem Löthrohre in der inneren Flamme) 
findet Beduction der Schwefelsäure und Bildung von Schwefelmetall 
statt; die Schmelze gibt auf einem Silberblech, wenn sie mit Wasser 
befeuchtet wird, einen schwarzen Fleck (s. Schwefelwasserstoff). Die 
Beaction ist als Gontrolversuch der ersten Beaction bequem. 



Schweflige Säure und deren Salze. 

Das Hydrat der Saure ist nicht bekannt. Schwefligsaureanhjdrid. 
S0|, ist ein Gas mit erstickendem Geruch; bei — lO*" yerdichtet es sich 
zu einer Flüssigkeit. In Wasser ist es leicht löslich; die Lösung hat 
denselben Geruch und reagirt sauer (sie entfärbt ein mit Oampecheholz- 
abkochung getränktes Papier). Die Salze der schwefligen Säure haben 
die Formel B,SOs; Säuren scheiden aus ihnen Schwenigsäureanhydrid 
aus. Nur die Salze der Alkalimetalle sind in Wasser löslich , die in 
Wasser unlöslichen Salze lösen sich leicht in Säuren. Die schweflige 
Säure und ihre Salze sind kräftige Bednctionsmittel, — viele dieser Be- 
actionen werden weiter unten beschrieben. Einige wandten wir schon 
bei der Analyse an (Beduction des Eisenozydes, § 84, der Arsensäare, 
§ 79 u. a.). Durch Einwirkung von Chlor und bei anderen Ozydations- 
reactionen gehen sie in schwefelsaure Salze über. 

Beaetionen der sehwefligsaaren Salze. Einige von den Beduc- 
tionsreactionen sind characteristische qualitative Beaetionen. Die Be- 
duction ist zweiseitig: die schweflige Sänre dient als Beductionsmittel 
(und geht dabei selbst in verschiedene Säuren des Schwefels über) oder 
sie wird andererseits zu Schwefelwasserstoff oder Schwefel reducirt. 
Die Salze derselben sind weniger characteristisch. 

Das Baryumaalzy BaSOs. Chlorbaryum gibt nur in neutralen Lö- 
sungen einen weissen Niederschlag, der in Säuren löslich ist (Unter- 
schied von Schwefelsäare). Ebenso verhält sich das Bleisalz. 

Reductiomreadionen, 1. Diejenigen, welche durch die schweflige 
Säure hervorgebracht werden, wurden bereits erwähnt. Als qualitative 
Beaetionen werden die Beductionen der Chromsäure (§33), der Mangan- 
säure, des Quecksilberchlorids zu Quecksilberchlor ür, der üebergang 
der Halogene in HalogenwasserstoffiBäuren benutzt. 

2. Die Beduction der schwefligen Säure selbst ist characteristischer. 
Wasserstoff verwandelt die schweflige Säure in Schwefelwasserstoff. 
Der Versuch wird in einem kleinen Apparate zur Entwicklung von 
Wasserstoff mit Zink und Salzsäure angestellt; ein mit Bleisalzlösung 
getränktes Papier wird geschwärzt 

SO, + He = H,S-f2H80 

Einfaeh'Chlorzinn fällt bei Gegenwart von Salzsäure nach einiger 
Zeit Schwefelzinn, SnS,. 

Schwefelwasserstoff scheidet aus schwefliger Säure Schwefel aus 
(es wird Pentathionssäure gebildet) 

4S0, + 8H,S = S6H,0e + 2S + 2H,0 
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üntersehweflige Säure und Pli>lifthion8äuren, 

Die Reactionen dieser Sauren erinnern in vielen Stücken an die 
Beactionen der schwefligen Sänre. Im freien Zustande sind die Sanren 
nicht existenzfähig (einige sind in wässriger Ldsnng hekannt). Nach 
dem Baxynmsalz gehört die nnterschweflige Saure zu der ersten Gruppe 
der Säuren (s. § 105); BaSaOi, wird durch Ghlorharyum aus neuti-aler 
Lösung gefällt, ist in Wasser schwer, in Säuren aher leicht löslich. 
Die Baryumsalze der Polythionsäuren sind in Wasser leicht löslich. 
Salpetersaures Silher giht in den Lösungen der Salze aller dieser Säureu 
einen weissen Niederschlag des Silhersalzes, der sich aher bald unter 
Bildung von Schwefelsilber zersetzt (in der Lösung ist dann Schwefel- 
säure). Die Zersetzung in Schwefel, schweflige oder Schwefelsäure (durch 
Einwirkung von Salzsäure auf diese Salze) characterisirt alle diese Säu- 
ren und erklärt die durch diese Verbindungen hervorgebrachten Reduc- 
tionsreactionen. Andererseits werden diese Säuren durch Wasserstoff, 
wie die schweflige Säure, zu Schwefelwasserstoff reducirt. Die Poly- 
thionsäuren unterscheiden sich durch die Löslichkeit der Baryumsalze 
von der unterschwefligen und schwefligen Säure. Die unterschweflige 
und die schweflige Säure werden durch Einwirkung von Salzsäure unter- 
schieden; wirkt letztere auf unterschwefligsaure Salze ein, so wird 
Schwefel abgeschieden und Geruch nach schwefliger Säure tritt auf. 
Durch die Einwirkung von salpetersaurem Silber und Kupfervitriol sind 
folgende Säuren, wenn sich nur eine von ihnen in Lösung befindet, 
leicht zu unterscheiden: die unterschwefligsauren Salze bilden mit den 
genannten Beagentien keine Niederschläge; die Tetrathionsäure gibt 
einen gelben, sich schnell schwärzenden Niederschlag mit salpetersaurem 
Silber, gibt aber keinen Niederschlag mit Kupfervitriol; die Trithion- 
säure gibt beim Erwärmen mit beiden Beagentien schwarze Nieder- 
schläge. Wenn in der Lösung auch Schwefelmetalle zugegen sind, ent- 
fernt man dieselben vorher mit schwefelsaurem Zink als Schwefelzink. 



Stiekstoff. 



§ 97. Stickstoff ist ein geruchloses, nicht brennbares und die 
Verbrennung nicht unterhaltendes Gas (spec. Gew. = 0,969). Ob- 
gleich sich der Stickstoff direct nur mit wenigen Elementen (z. B. 
Bor, Titan) verbindet, so sind doch die existirenden Verbindungen des 
Stickstoffes sehr verschiedenartig. Man kann sie in drei Hauptformen 
abtheilen: Ammoniak und dessen Verbindungen, Cyanverbindongen 
und Sauerstoffverbindungen zu denen die S&uren, wie Salpetersäure 
u. a. gehören. Durch verschiedene Beactionen geht die eine Beihe von 
Verbindungen in die andere über. 

Ammoniak und dessen Verbindungen wurden bereits in § 12 
besprochen. 
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Cyanwasserstoff, Cyantnetalle und Cyan. 

Cjan ist ein farbloses Gas (welches sich bei — 21° zu einer 
Flüssigkeit verdichtet) mit characteristischem Oeruche; entzündet, 
verbrennt es an der Luft mit violetter Flamme. Es wird durch 
Glühen von Cyanquecksilber oder Cyansilber erhalten. 

Die Cyanverbindnngen werden durch Einwirkung von Stickstoff 
oder Stickstoffverbindnngen auf Kohlenstoff, bei Gegenwart von Alkali- 
metallen oder Alkalien bei hoher Temperatur erhalten. Als Product 
der Beaction erhält man gewöhnlich Cjankalium, und aus ihm werden 
alle anderen Cyanverbindungen dargestellt. Ein anderer nicht weniger 
wichtiger Fall ist die Bildung von Cyanverbindungen durch Abspaltung 
von Wasser ars den Amiden organischer Sfiuren; so wird z. B. aus dem 
Amid der Oxalsäure durch Abspaltung von Wasser Cyan gebildet 

CO — NH, C = N 



I =1 +2H,0 

CO — NH, C = N 



NH, 

Cyanwasserstcff (Blausäure) wird durch Destillation von Cyan- 
metallen mit Schwefelsäure erhalten und bildet eine bei 27° (im was- 
serfreien Znstande) siedende Flüssigkeit mit stark bittermandelartigem 
Gerüche, die in Wasser löslich ist. Die Blausäure ist äusserst giftig 
sowohl in Losung, als auch im gasförmigen Zustande; ebenso giftig 
sind die löslichen Cyanmetalle und die einfachen Salze der Gyanwasser- 
stoffsäure. Aeusserste Vorsicht ist bei den Arbeiten mit diesen Ver- 
bindungen nöthig. 

CyantneiaUe (Salze der Cyanwasserstoffsäure). Die Salze der Me- 
talle der I. und II. Gruppe und des Quecksilbers sind in Wasser (und 
auch in Alkohol) löslich. Die wässrige Lösung derselben ist wenig 
beständig: als Endproducte der Zersetzung der löslichen Cyanmetalle 
durch Wasser treten Ameisensäure und Ammoniak auf. Bei hoher 
Temperatur sind die Salze der Alkalimetalle beständig; durch Ein- 
wirkunfs des Sauerstoffes der Luft oder anderer Oxydationsmittel gehen 
sie beim Schmelzen leicht in cyansaure Salze, z. B. ECyO über; sie 
verbinden sich direct mit Schwefel und bilden mit demselben die Bho- 
dansalze, z. B. KONS. Hierdurch erklärt sich auch die Anwendung 
des Cyankaliums zu Eeductionsreactionen auf trocknem Wege, § 73. 
Die Cyanverbindungen der schweren Metalle werden durch Glühen 
(unter Ausscheidung von Cyan) zersetzt ; durch Schmelzen mit Salpeter 
werden alle, auch die Doppelsalze, (s. weiter unten) zersetzt. Concen- 
trirte Schwefelsäure zersetzt alle Cyanmetalle, auch die weiter unten 
aufgeführten Doppelsalze, und bildet unter Cyanwasserstoffentwicklung 
schwefelsaure Salze. Die Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure 
oder Salzsäure und Salpetersäure ist, wie wir sehen werden, sehr ver- 
schiedenartig. 
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Die Doppelsalze sind fQr die Cyanwasserstoffsäare characte- 
ristisch. Sie werden gewöhnlich durch Lösen von Cyanmetallen (oder 
Oxyden, kohlensauren Salzen) in Cyankalium oder im Allgemeinen in 
]{^8lichen Cyanmetallen gebildet. Die Formeln derselben sind mannig- 
faltig (s. IIL und IV. Gruppe der Metalle). Einige von ihnen werden 
durch verdünnte Säuren unter Cyanwasserstoffentwicklung zersetzt; 
hierbei wird, wenn die Cyanverbindung eines schweren Metalles in 
verdünnter S&ure unlöslich ist, dieselbe ausgefällt; diese Salze werden 
auch durch Erwärmen mit Quecksilberoxyd zersetzt, indem sie die 
Oxyde der schweren Metalle ausscheiden und Cyanquecksilber bilden. 
Zu ihnen gehören die Doppelsalze des Mn, Ni, Zn, Ag, Cu, Cd (siehe 
diese Metalle). Die anderen Doppelsalze (des Fe, Co, Cr, Pt) sind 
verdünnten Säuren gegenüber beständig und bilden Metallcyanwasser- 
stoffsäuren. Quecksilberoxyd zersetzt sie ebenfalls nicht. Wir be- 
merken nochmals, dass concentrirte Schwefelsäure (3 Thle. Säure, 
1 Thl. Wasser) alle Doppelsalze zersetzt; ebenso werden sie beim 
Schmelzen mit Salpeter vollständig zersetzt. Bei dieser Beaction wird 
das Cyan ausgetrieben (im ersteren Falle als Cyanwasserstoffsäure, im 
zweiten aber vollständig zersetzt). Diese Zersetzung ist bei der Ana- 
lyse solcher Verbindungen nothwendig, sonst kann das sich in den- 
selben befindende Metall weder aufgesucht noch abgeschieden werden 
(s. §§ 34, 37, 44). 

Die Beactlonen der Blausäure (der Cyanmetalle) sind theils 
auf die Darstellung unlöslicher Salze (einfacher oder doppelter), theils 
auf den üebergang der Cyanverbindnngen in Bhodanverbindungen 
gegründet Cyanquecksilber gibt nicht direct die weiter unten er- 
wähnten Beactlonen; man muss vorher das Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff entfernen. Freie Blausäure wird, um die Beactionen an- 
stellen zu können, mit Aetzkali gesättigt. 

Unlösliche Salze. OyansUber, AgCy. Salpetersaures Silber 
fällt einen weissen Niederschlag, der im üeberschuss von Cyankalium 
unter Bildung von AgECy, = AgCN . KCN leicht löslich ist. Cyan- 
silber ist in Ammoniak löslich, in Salpetersäure aber unlöslich; es 
unterscheidet sich von Chlorsilber dadurch, dass bei der Einwirkung 
von Salzsäure Blausäure (die leicht am Geruch zu erkennen ist) ent- 
wickelt wird. Beim Glühen schwärzt es sich (bildet Paracyansilber) 
und Cyan wird ausgetrieben (mau kann es entzünden). 

Berlinerblau, Fe^(FeCy0)s. Die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung sind in § 84 beschrieben, deshalb richten wir unser Augenmerk 
hier ausschliesslich auf die Bedingungen der Erhaltung derselben aus 
Cyanverbindnngen. Wenn man zu einem löslichen Cyanmetall Eisen- 
vitriol und Eisenchlorid (s. die Formel, sie fordert Eisenoxydul- und 
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Eisenoxydsalz) znffigt und mit Aetzkali fällt, erhält man einen Nieder- 
schlag yon den Oxyden des Eisens, während in der LOsnng Kalium- 
eisencyanür enthalten ist. Wenn man nan Salzsäure hinzufügt, wird 
das Eisenoxyd gelöst und der blaue Niederschlag von Berlinerblau ge- 
bildet. Bei nur geringen Mengen yon Gyanverbindungen wird die 
Flflssigkeit nach dem Behandeln mit Salzsäure grfln ; ein Niederschlag 
wird nur nach längerem Stehen gebildet. 

Diese Reactiou wird zur Entdeckung des Stickstoffes in organischen 
Verbindungen angewendet. Wenn man dieselben mit metalh'schem Ka- 
lium schmilzt, wird Cyankalium gebildet (s. die Bildung der Cyan Ver- 
bindungen). Wenn man die Schmelze mit Wasser behaudelt, gibt der 
üeberschuss des Kaliums Aetzkali; die weitere Aufsuchung des Cyans 
(und folglich des Stickstoffes) geschieht wie oben angegeben. 

Rhodaneiaenj Fe(CyS)s. Die Eigenschaften dieser Verbindung 
sind in § 84 beschrieben. Wenn man dieselbe als Beaction auf Blau- 
säure anwendet, muss man die Bedingungen des Ueberganges der 
Cyanverbindungen in Bhodanverbindungen kennen. Die Lösung des 
CyanmetaUes wird mit viel gelben, Schwefel enthaltenden Schwefel- 
ammoninm behandelt; man ftigt einige Tropfen Ammoniak hinzu, 
dampft auf dem Wasserbade in einer Porzellanschale so lange ein, bis 
alles Schwefelammonium entfernt ist und man eine trockene, weisse 
Masse erhalten hat (man wiederholt, wenn nOthig, das Eindampfen 
einigemale). Es bildet sich die Bhodan Verbindung; nachdem man 
mit Salzsäure angesäuert hat, erhält man beim Fällen mit Eisen- 
chlorid eine blutrothe Färbung 

(NHJCy + S = (NHJCyS 

Beim Nachweis freier Blausäure nach dieser Methode nentralisirt 
man dieselbe vorher mit Aetzkali und dampft erst hierauf mit Schwe- 
felammonium ein. Diese Beaction ist die empfindlichste Beaction auf 
Blausäure. 

Anmerkung, Ferrocyantca^serstoff säure, H^i^eCj^, Die Beding- 
ungen der Bildung dieser Verbindung sind bereits angegeben. Die Säure 
ist in Wasser löslich (eine Lösung dieser Säure erhält man durch Ein- 
wirkung verdünnter Säuren auf gelbes Blntlaugensalz). Beactionen der- 
selben sind: die Bildung von Berlinerblau (s. § 34) durch Einwirkung 
von Eisenozydsalzen; die Bildung des Kupfersalzes (s. § 64) durch Ein- 
wirkung von Kupfervitriol. Salpetersaures Silber gibt einen weissen Nie- 
derschlag des Sübersalzes , welches in Salpetersäure und in Ammoniak 
löslich ist (beim Kochen der ammoniakalischen Lösung tritt vollstän- 
dige Zersetzung ein). Unlösliche Salze werden durch Kochen mit Aetz- 
alkalien in lösliche übergeführt (s. § 84). Concentrirte kochende Schwefel- 
sänre und Schmelzen mit Salpeter zersetzt sie (s. weiter oben). 

Ferrideyanwasserstoffsäuref HgFeCye ist eine der vorhergehen- 
den Säure in ihren Eigenschaften ähnliche Verbindung. Sie ist in 
Wasser löslich. Die löslichen Salze werden durch Eisenozydulsalzc 
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gefallt (s. § 87), indem dadurch ein blauer Niederschlag gebildet wird 
(unterschied von der vorhergehenden). Kupfervitriol gibt einen grl&nen 
Niederschlag des Eupfersalzes. Das Silbersalz ist onngegelb und in 
Ammoniak löslich (beim Kochen wird es vollständig zersetzt). Die ftbri- 
gen Eigenschaften sind wie die der vorhergehenden Säure. 



Salpetersäure. 

§ 98. Die Salpetersäure, HKOj, ist eine bei 86° unter theil- 
weiser Zersetzung siedende Flüssigkeit, spec Gew. = 1,52 (bei 14°). 
Sie ist ein kräftiges Oxydationsmittel und geht, wenn sie an andere 
Körper Sauerstoff abgibt, in Stickstoffoxyde Ober. Die Salpetersäure 
löst eine grosse Anzahl von Metallen auf; hierbei wird entweder Was- 
serstoff (z. B. bei der Einwirkung auf Zink) — wobei die Salpeter- 
säure zu Stickoxydul oder Ammoniak reducirt wird — oder Stickoxyd 
(z. B. bei der Einwirkung auf Kupfer, Silber) entwickelt (siehe weiter 
unten die Anwendung zu Beactionen). — Eine vollständige Bednction 
der Salpetersäure zu Ammoniak findet bei der Einwirkung von Wasser- 
stoff in alkalischer Lösung statt, z. B. durch Einwirkung von Zink 
oder besser von Aluminium in einer Aetzkalilösung. Die Salze der 
Salpetersäure sind in Wasser leicht löslich: schwer löslich sind die 
basischen Salze einiger Metalle und die Salze einiger organischer Basen. 
Beim Glühen werden die salpetersauren Salze zersetzt, sie gehen unter 
Ausscheidung von Sauerstoff in Metalloxyde über (Anwendung zu 
Oxydationsreactionen). 

Reactlonen der Salpeters&nre und ihrer Salse« Da sie keine 
unlöslichen Salze bildet, so besteht die Aufsuchung der Salpetersäure 
ausschliesslich in Oxydationsreactionen (diese Beactionen sind alle zur 
quantitativen Analyse anwendbar). Besonders characteristisch sind 
die Beactionen, bei denen Stickoxyd gebildet wird. 

Bildung von Stickoxyd. Einwirkung auf Kupfer, Zur Ent- 
deckung der Salpetersäure benutzt man bei dieser Beaction die Eigen- 
schaft des gebildeten Stickoxydes, an der Luft (wenn es sich mit 
Sauerstoff verbindet) braune Dämpfe (Untersalpetersäureanhydrid) zu 
geben 

3Cu + 8HN03= 2N0 + 4HjO + 3Cu(N03)j 

Der Versuch wird auf folgende Weise angestellt: Zu der Lösung 
des salpetersauren Salzes fügt man Kupferspähne und erhitzt mit con- 
centrirter Schwefelsäure (behufs Freimachung der Salpetersäure): es 
bilden sich in dem Frobirglase rothbraune Dämpfe. Die Färbung ist 
besonders deutlich sichtbar, wenn man von oben nach unten in das 
Probirglas sieht. 
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Einwirkung auf Eiaenoxydulsalze (s. § 87). Wenn man eine 
concentrirte Lösung eines Salpetersäuren Salzes mit dem gleichen 
Volumen concentrirter Schwefelsäure mischt und, nachdem sich die 
Mischung abgektUilt hat, vorsichtig eine Lösung von EiseuTitriol so 
zufüget, dass sich beide Flüssigkeiten nicht mischen, so erscheint an 
der Berührungsstelle derselbe eine braune Färbung 
2KN08 + 4Hj SO4+ 6Fe SO4 = 2N0 + K, SO4+ 8 Fe^ (SO^), + 4Hj 

Die braune Färbung entsteht infolge der Auflösung des Stick- 
oxydes in dem überschüssigen (noch nicht oxydirten) Eisenvitriol. 
Beim Erwärmen, auch bei gewöhnlicher Temperatur nach emiger Zeit 
(wenn sich die Salze gemischt haben), verschwindet die Färbung, wenn 
alles Eisenoxydulsalz zu Oxydsalz oxydirt worden ist. 

ÄMSsehddung von Jod (s. § 91). Wenn man Salpetersäure oder 
ein Salz derselben mit Zink (Zinkamalgam) und Salzsäure reducirt, 
gibt ein Tropfen dieser Flüssigkeit in einer Jodkalinmlösung bei 
Gegenwart von Stärkekleister eine blaue Färbung. Trockene salpeter- 
saure Salze schmilzt man mit Soda (wobei sie in salpetrigsaure Salze 
übergehen) und macht, nachdem man die Schmelze in Wasser gelöst 
hat, dieselbe Beaction. 

Oxydation des Indigo, Salpetersäure entfärbt eine schwefel- 
saure Indigolösung (Oxydation des Indigo GgHgNO zu Isatin 
C^HgNO,). Die Salpetersäure verdrängt man aus Salzen mit Salz- 
säure. Die Salzsäure prüft man vorher ebenso (freies Chlor würde 
dieselbe Beaction geben), man kocht dieselbe, fügt einige Tropfen einer 
verdünnten Indigolösung hinzu und kocht von Neuem. Wenn man 
sich von der Beinheit der Salzsäure überzeugt hat, fügt man etwas 
von der Lösung des salpetersauren Salzes hinzu und erhitzt bis zum 
Kochen. Die Entfärbung des Indigo geht schnell vor sich. Bei der 
Aufsuchung sehr kleiner Mengen von salpetersauren Salzen, nimmt 
man 10 Ccm. Yitriolöl, fügt einige Tropfen Indigolösung, so dass die 
Flüssigkeit ganz schwach blau erscheint, hinzu, gibt die zu unter- 
suchende Substanz (wenn nöthig in sehr concentrirter Lösung) in diese 
Flüssigkeit und erwärmt. 

Beim Schmelzen in einem an der einen Seite zugeschmolzenen 
Olasröhrchen mit Kohle entzündet sich dieselbe und brennt innerhalb 
der Bohre (s. auch Chlorsäure, § 93). 

Eine Lösung von Brucin (eine organische Base C2sH2eN204, 
die aus den Krähenaugen gewonnen wird) in concentrirter Schwefel- 
säure gibt eine rothe Färbung. Diese Beaction ist ausserordentlich 
empfindlich. Verdünnte Lösungen verdampft man bis fast zur Trockne, 
fügt ein gleiches Volumen concentrirte Schwefelsäure hinzu und 
bringt einen Brucinkrystall hinein. 
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Diphenylatnin (CßU^\l^R in concentrirter Schwefels&nre ge- 
löst gibt mit Salpetersäure eine blane Fftrbnog. Die Manipulation ist 
dieselbe wie bei der vorhergehenden Beaction. Bei beiden moss man 
die hierzu verwendete Schwefels&nre vorher anf die angegebene Weise 
prüfen. 

Salpetrige Säure» 

Das Anhydrid derselben ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas 
(von braunrother Farbe mid verdichtet sich bei — 15** zu einer blauen 
Flüssigkeit). Die Salze derselben werden gewöhnlich aus den salpeter- 
sauren Salzen durch Einwirkung hoher Temperatur, oder durch Ein- 
wirkung von Metallen, z. B. Blei, erhalten. Bei der Einwirkung von 
Säuren geben die Salze der salpetrigen Säure Stickoxjd, welches an 
der Luft braune Dämpfe bildet. 

Beactloiien der salpetrigsanren Salse« Die salpetrige Säure cha- 
racterisirt sich hauptsächlich durch Beductionsreactionen. 

Das Silbersalz, AgNO,, ist in Wasser schwer löslich; es wird durch 
Fällen salpetrigsaurer Salze mit salpetersaurem Silber in Gestalt eines 
weissen Niederschlages erhalten. 

Die Ausscheidung des Jods aus Jodkalium, die blaue Färbung des 
Stärkekleisters ist die am meisten characteristische Beaction (die Me- 
thode s. § 91). Bei salpetrigsauren Salzen stellt man die Beaction mit 
Schwefelsäure an. 

Die Entfärbung des übermangansauren Kaliums bei GFegenwart von 
Schwefelsäure ist für die salpetrigsauren Salze auch characteristisch. 

Weniger characteristisch ist die Einwirkung der Eisenozydulsalze, 
wodurch eine braune Färbung entsteht (die Methode ist dieselbe wie 
bei der Salpetersäure). Schwefelwasserstoff in saurer Lösung reducirt 
salpetrigsaure Salze unter Ausscheidung von Schwefel; wir erinnern an 
die Beaction der Eobaltsalze mit salpetrigsaurem Kalium (§ 45) bei 
Gegenwart von Gyankalium (§ 47). Mit dem schwefelsaurem Salz der 
Diamidobenzoösäure CYH4(NH,)|OaHtS04, gibt salpetrige Säure je nach 
der Menge eine gelbe oder orangerothe Färbung. Eine Lösung von 
Diphenylamin (CeHB),NH in Schwefelsäure gibt bei Gegenwart von 
überschüssiger Schwefelsäure eine blaue Färbung. 



Phosphor. 

§ 99. Phosphor ist in mehreren Modificationen bekannt. Der 
gewöhnliche Phosphor ist farblos, durchsichtig, schmilzt bei 48^ und 
siedet bei ca. 260°. An der Luft entzündet er sich bei 75° und ver- 
brennt mit weissem Bauche zu Phosphors&ureanhydrid; bei ungenü- 
gendem Luftzutritt verbrannt, bildet sich auch das Anhydrid der phos- 
phorigen Säure. Eine langsame Verbindung des Phosphors mit dem 
Sauerstoff der Luft findet auch bei gewöhnlicher Temperatur statt; 
der Phosphor raucht an der Luft und leuchtet im Dunkeln (s. weiter 
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unten). Phosphorverbindangen, die fabig sind zu brennen, verbrennen 
mit grüner Flamme (ihr Spectrnm bat cbaracteristische, grttne, glän- 
zende Linien). Der rotbe Pbospbor, die andere Modification, ist 
amorph, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (der gewöhnliche ist darin 
löslich), oxydirt sich nicht an der Lnft und ist nicht giftig (der ge- 
wöhnliche Phosphor ist giftig). Er bildet sich ans dem gewöhnlichen 
Phosphor durch Erhitzen im luftleeren Baume auf 250°. Durch 
höheres Erhitzen geht er in gewöhnlichen Phosphor über. Beide Va- 
rietäten geben dieselben Verbindungen. 

Die Eigenschaft des Phosphors, im Dunkeln zu leuchten, wird zur 
Entdeckung desselben bei Vergiftungen angewendet. Die zu unter- 
suchende Substanz wird in einem dunkeln Baume der Destillation mit 
Wasserdampf in einem Kolben, der mit einer gläsernen KühlTorrichtung 
yersehen ist, unterworfen. Der Phosphor verflüchtigt sich mit den 
Wasserdampfen und die Bohre des Eühlapparates leuchtet dabei. Bei 
Gegenwart von Quecksilbersalzen, sowie vieler organischer Verbindungen, 
findet das Leuchten des Phosphors nicht statt. 

Phosphor gibt mit Wasserstoff mehrere Verbindungen (Phosphor- 
wasserstoffe), ebenso mit Sauerstoff (die Säuren des Phosphors). 

Phosphor gibt mit Wasserstoff drei Verbindungen: die gewöhn- 
lichste Ton ihnen, PHg, heisst gewöhnlich Phosphorwasserstoff. An der 
Luft entz&ndet sich derselbe (infolge von beigemischtem flüssigen Phos- 
phorwasserstoff PHa) ; in Kupfer- und Bleisalzen gibt er schwarze Nieder- 
schlage von Phospbormetallen und scheidet aus Silbersalzen metallisches 
Silber aus. Eine Wasserstoffflamme, welche Phosphorwasserstoff enthält, 
besitzt eine schöne grüne Färbung, welche beim Hineinbringen einer 
Porzellanfläche besonders deutlich wird. Aehnlich dem Eohlenozyd, 
wird Phosphorwasserstoff durch Kupferchlorürlösuog absorbirt. 

Phosphor säure. 

Die Phosphorsäure findet sich im Boden, in der Pflanzenasche 
(besonders im Samen), in den Knochen der Menschen und der Thiere. 
Die Knochenasche besteht aus kohlensaurem Calcinm und phosphor- 
saurem CSalcium und -Magnesium. In der Natur findet sich die Phos- 
phorsäure auch in einigen Mineralien, z. B. Apatit (Galciumsalz), 
Wawellit (Aluminiumsalz) a. a., die in Salpetersäure löslich sind; 
Wawellit ist auch in Aetzkali (besonders beim Schmelzen) löslich. 
Ausserdem findet sich die Phosphorsäure in den sogen. Phosphoriten 
(phosphorsaures Calcium). 

Die Eigenschaften der Phosphorsäure und ihrer Salze sowie ihre 
Beactionen sind in § 50 beschrieben. Hier müssen wir die Pyro- und 
Meta-Phosphorsäure, deren Bildung aus der Phosphorsäure (Ortho- 
phosphorsäure) und deren Salze in § 50 beschrieben sind, sowie den 
üebergang dieser Säuren in Orthophospborsäare, betrachten. 

AluüTtiMche Chemie. S. Aufl. 16 
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Pyrophosphorsäure und ihre Salze. Die Pjrophosphorsäore geht 
beim Kochen ihrer wässrigen Lösung in Orthophosphorsäure Über. Nor 
ihre Alkalisalze sind in Wasser löslich; die sauren Salze gehen beim 
Glühen in metaphosphorsanre Salze über. Das Barynmsalz, BatPaOy, 
wird durch Fällen pyrophosphorsaurer Salzlösungen oder der freien 
Säure mit Chlorbarjum gebildet (ähnlich der Orthophosphorsäure, Unter* 
schied von der Metaphosphorsäure). Das Silbersalz, Ag4p,07, wird als 
weisser Niederschlag erhalten. Das Magnesiumsalz wird beim Fällen 
mit schwefelsaurem Magnesium erhalten; es ist ein weisser, sowohl im 
Ueberschusse des phosphorsauren als auch des schwefelsauren Magne- 
siums löslicher Niederschlag; aus diesen Lösungen scheidet Ammoniak 
das Salz bei gewöhnlicher Temperatur nicht aus, wohl aber beim Ko- 
chen (Methode zur Entdeckung der Pjrophosphorsäure in Mischungen 
mit Orthophosphorsäure). Eine Eiweisslösung wird weder durch die 
Säure noch durch ihre Salze coagulirt (bei Gegenwart von Essigsäure). 
Mol jbdänsaures Ammonium gibt in salpetersaurer Lösung keinen Nieder- 
schlag: beim Stehen bildet sich gewöhnliches phosphormolybdänsaures 
Ammonium. 

Metaphosphorsäure, Von den metaphosphorsauren Salzen sind 
nicht weniger als fünf yerschiedene Reihen bekannt. Wir werden die- 
selben nicht ausführlich beschreiben und führen nur an, dass die Meta- 
phosphorsäure und ihre Salze (bei Gegenwart von Essigsäure) Eiweiss 
coaguliren. Die Silbersalze sind weiss (nicht alle Modificationen der 
metaphosphorsauren Salze werden durch salpetersaures Silber gefallt). 
Schwefelsaures Magnesium erzeugt bei Gegenwart von Chlorammonium 
entweder gar keinen oder einen in Chlorammonium löslichen Nieder- 
schlag. Chlorbaryum fällt die Lösung einiger Modificationen der Meta- 
phosphorsäure. 

Phosphorige Säure. 

Die phosphorige Säure, PHgOs, krystallisirt in durchsichtigen Kry- 
stallen (sie wird gewöhnlich durch Zersetzung des dreifach -Cblorphos- 
phors mit Wasser erhalten). Sie ist in Wasser löslich. Sie oxydirt sich 
leicht und geht in Phosphorsäure über. Die Beductionsreactionen, die 
sie hervorbringen kann, unterscheiden sie you der Phosphorsäure. Die 
Alkalisalze derselben sind löslich, die anderen sind unlöslich. Durch 
Metall können in ihr nur zwei Atome Wasserstoff ersetzt werden. 

Beactionen« Das Barvurnsalz, PBaHOg. Chlorbaryum gibt einen 
weisen, in Säuren leicht löslichen Niederschlag. 

Beductionsreactionen. Von den zahlreichen Reductionsreactionen 
wählen wir nur einige aus: salpetersaures Silber gibt einen weissen 
Niederschlag (des Silbersalzes?), welcher infolge von Beduction des Sil- 
bers schnell schwarz wird. Quecksilberchlorid gibt bei Gegenwart von 
Salzsäure anfangs keinen Niederschlag; nach einiger Zeit wird ein 
weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür HgCl ausgefällt. Im An- 
schluss hieran bemerken wir, dass die phosphorige Säure, durch Ein- 
wirkung von hoher Temperatur oder von Wasserstoff, Phosphorwasser- 
stoff entwickelt. 

Unterphospharsäure, 
Die unlängst entdeckte Unterphosphorsäure, P2H4O0, bildet sich 
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1)ei der langsamen Oxydation des Phosphors an der Luft bei Gegen- 
wart von Wasser. Die ünterphosphorsäure stellt ein anvollständiges 
Anhydrid der Orthophosphorsäore und der phosphorigen S&ure dar: 

>*0H HOv v'OH OHv 

PO ^ OH + HO ^ P = PO ^ ^ P + H, 

^OH HO^ ^OH HO^ 

Die freie Säure zerfUllt leicht in Orthophosphorsäure und phosphorige 
Säure; sie wirkt nicht reducirend; mangansaures Kalium führt sie 
beim Erwärmen in Phosphorsäure über. Molybdänsaures Ammon gibt 
nur beim Erwärmen einen Niederschlag von phosphorsaurem Salz. 
Silbernitrat gibt einen weissen Niederschlag. 

ünterphosphorige Säure. 

Die Krystalle der unterphoaphorigen Säure, PHgO,, schmelzen bei 
17,5". Die Säure zerfällt beim Erwärmen leicht in Phosphorsäure und Phos- 
phorwasserstoff. Sie erzeugt sehr zahlreiche Redüctionserscheioungeu. 
Die Salze enthalten ein Atom SfetalL Das Barynmsalz Ba(PHaOs)a ist 
in Wasser löslich (unterschied von phosphori^er und Phosphorsäure). 
Von den Beductionsreactionen wählen wir wiederum nur die characte- 
rlstischen, die diese Säure von der pbosphorigen Säare unterscheiden, 
aus. Eine Lösung von uoterphosphoriger Säure gibt beim Erwärmen 
(nicht höher als 60") mit einer Enpfervitriollösung einen rothbraunen 
Niederschlag von Eapferwasserstoff, CaH; derselbe zerfällt leicht in 
Kupfer und Wasserstoff. Die bei der phosphorigen Säare aufgeführten 
Beductionsreactionen können auch bei der unterphosphorigen Säure be- 
obachtet werden: der Wasserstoff gibt im Entstehungsmoment Phosphor- 
wawerstoff. 



Bor. 

§ 100. Bor ist in zwei Modificationen: amorph und krystalli- 
nisch bekannt. In Säuren ist dasselbe unlöslich. In der Natur findet 
«s sich ausschliesslich als Borsäure und deren Salze. 

Borsäure. 

Die Borsäure, BH3O3, bildet schuppige Krystalle, die in kaltem 
Wasser und in Alkohol schwer löslich sind; heisses Wasser löst die- 
selben leichter; beim Erhitzen mit Wasser (oder Alkohol) verflüchtigt 
sie sich. Beim Erhitzen für sich geht sie, indem sie Wasser verliert, 
in Borsänreanhydrid, B^Og, welches bei Bothgluth schmilzt und voll- 
kommen feuerbeständig ist, über. In Lösung ist die Borsäure eine 
der schwächsten Säuren ; bei hoher Temperatur aber verdrängt sie, 
da sie feuerbeständig ist, einen grossen Theil anderer Säuren. Die 

16* 
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Salze der Borsäure, tob denen die der Alkalien in Wasser löslich sind, 
sind Tollkommen feuerbeständig: sie schmelzen beim Glühen zn einem 
durchsichtigen Glase (ihre Anwendung zur Analyse s. § 32, Anmkg.). 
Ihre Zusammensetzung ist sehr complidrt, da sie gewöhnlich nicht 
dem Hydrat, sondern den yerschiedenen unvollständigen Anhydriden 
dieses Hydrats entsprechen. So ist z. B. Borax, Na^B^O^, das Na- 
triumsalz des Anhydrohydrats 

(OH)B<J>B-0-B<J>B(OH). 

entstanden aus dem Orthohydrat durch Ausscheidung von Wasser: 

4B(H0)3= (H0)gB405+ 5H,0 

Bieaetioneii der Borsäure. Dieselben beruhen hauptsächlich auf 
characteristlBchen Eigenschaften der Borsäure sowie ihrer flüchtigen 
Deriyate (BFI3 u. a.), weniger auf der Bildung unlöslicher Salze 
derselben. 

Flammmfärbung durch flüchtige Borverbindungen. Man über- 
giesst Borsäure oder deren Salze (im letzteren Falle bei Gegenwart 
von Schwefelsäure) mit Alkohol, erwärmt etwas und zündet den Al- 
kohol an. Die geringe Menge sich mit den Alkoholdämpfen verflüch- 
tigender Borsäure färbt die Flamme mit characteristischer grüner 
Farbe, die zumal an den Bändern derselben sichtbar ist. Eupfersalze, 
sowie Ghloräthyl, C3H5CI (welches sich bilden kann, wenn die Beac- 
tion bei Gegenwart von Salzsäure oder Chlormetallen angestellt wird), 
geben eine der Borsäure ähnliche Färbung. Der Versuch der Flam- 
menfärbung zur Prüfung auf Bor wird deshalb etwas anders bewerk- 
stelligt: die trockene Borsäure oder eine andere Verbindung wird mit 
4 Thln. saurem schwefelsaurem Kalium und 1 Tbl. Flussspath (Fluor- 
calcium) gemischt. Dieses Gemisch wird mit Wasser angefeuchtet 
und an einem Platindrahte in die äussere Flamme der Lampe gebracht. 
Die Flamme färbt sich augenblicklich grün (es wird flüchtiges Fluor- 
bor BFI3 gebildet). Einige Borverbindungen geben schon beim Be- 
feuchten mit EieselfluorwasserstofTsäure (oder Eieselfluor- Ammonium) 
und nachherigem Erhitzen die Beaction der Flammenfärbung. Die 
grüne Flamme des Bors gibt ein characteristisches Spectrum, welches 
vier glänzende grüne Linien enthält, von denen einige mit den grünen 
Linien des Baryums zusammenfallen. 

Einunrkung auf Curcuma. Borsäure oder lösliche borsaure 
Salze färben bei Gegenwart von Salzsäure Curcuma characteristisch 
roth; diese Färbung wird besonders nach dem Trocknen des ange- 
feuchteten Papiers sichtbar. Die Färbung kommt von einer Verbin- 
dung der Borsäure mit der färbenden Substanz der Curcuma her; bei 
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der Einwirkung von Alkalien oder kohlensauren Salzen geht sie in 
schwarz oder schwarzgrün Hber; Salzs&nre stellt die ursprüngliche 
rothe Farbe wieder her. 

Unlösliche borsaure Salze sind wenig characteristisch. Borsau- 
res Baryum wird durch Einwirkung von Chlorbarynm auf eine con- 
centrirte Lösung eines borsauren Salzes als weisser in S&uren und 
Ammoniumsalzen löslicher Niederschlag gebildet (er wird, wenn man 
eine saure Lösung mit Ammoniak neutralisirt, nicht abgeschieden). 

Barsaures Silber ist ein weisser in Ammoniak und in Salpeter- 
säure löslicher Niederschlag. Er wird nur in einer concentrirten Lö- 
sung eines borsauren Salzes gebildet. Verdünnte Lösungen geben 
beim FftUen mit salpetersaurem Silber einen braunen Niederschlag von 
Silberoxyd. 

Silicium. 

§ 101. Silicium ist in krystalluiischem und amorphem Zustand 
bekannt. Es wird durch Beduction bei sehr hoher Temperatur yon 
Eieselfluomatrium mit Natrium oder Aluminium erhalten. Im erste- 
ren Falle erhält man amorphes Silicium; im zweiten Falle löst sich 
das Silicium in dem zusammengeschmolzenen Aluminium auf und 
scheidet sich beim Abkühlen mit Aluminium legirt, krystallinisch aus 
(in regulären Octaödern — graphitähnliches Silicium). Erystallini- 
sches Silicium ist nur in einer Mischung yon FluorwasserstofEsäure 
und Salpetersäure löslich; in Aetznatron löst es sich unter Bildung 
von Natriumsilicat leicht auf. Silicium findet sich in der Natur in 
Verbindung mit Sauerstoff als Kieselsäure (Kieselerde); kieselsaure 
Salze heissen Silicate. 

Kieselsäure. 

Kieselsäureanhydrid, SiO,, findet sich in der Natur. Die kry- 
stallinischen Modificationen desselben (Quarz, Bergkrystall, Amethyst, 
Sand) haben das spec. Gew. =2,6. Beim heftigen Glühen der kry- 
stallisirten Kieselsäure findet eine Verringerung des specifischen Ge- 
wichtes auf 2,2 statt. Das durch starkes Glühen des künstlich er- 
zeugten Hydrates dargestellte Anhydrid bildet ein weisses Pulyer, 
welches bei sehr hoher Temperatur schmilzt und das sp. Gew. = 2,2 
hat. In der Natur finden sich ebenfalls Hydrate der Kieselsäure (mit 
yersdiiedenem Wassergehalt — Opal, Ghalcedon, Achat, Feuerstein 
u. a.). — Durch Fällen der löslichen Silicate mit Säuren wird das 
Hydrat SiH,03 = SiO^.H^O erhalten (die Bedingungen siehe weiter 
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unten). Als Hydrat ist die Kieselsftnre etwas in Wasser oder besser 
in Säuren löslich (die Dialyse gestattet Eiesels&ure in wfissriger Lö- 
sung zu erhalten). Beim Erhitzen des Hydrates (auf 130°) verliert 
es mit dem Wasser die Fähigkeit, sich wieder in Wasser und Säuren 
zu lösen. Diese Operation nennt man bei der Analyse das TJeberfQhren 
der Kieselsäure in den unlöslichen Zustand. Die Kieselsäure ist voll- 
kommen feuerbeständig; bei hoher Temperatur ist sie fähig, einen 
grossen Theil von Säuren aus ihren Salzen zu verdrängen. Bei nie- 
derer Temperatur ist Kieselsäurehydrat eine der schwächsten Säuren: 
Aetzalkalien, kohlensaure Salze der Alkalimetalle lösen sie unter Bil- 
dung löslicher Kalium- und Natriumsillcate auf; in Ammoniak ist sie 
auch etwas löslich. In kohlensaurem Ammonium ist Kieselsäure- 
hydrat nicht löslich (ein wichtiges Merkmal). Die kieselsauren Salze 
der übrigen Metalle sind in Wasser unlöslich. Bei der Einwirkung 
von Säuren werden die Salze leicht unter Abscheidung von Kieselsäure- 
hydrat zersetzt. Die natürlichen Silicate sind kieselsaure Salze; ihr 
Gehalt an Metall und Kieselsäureanhydrid ist sehr verschieden, die 
einfachsten Formen lassen sich auf folgende Typen zurückführen: 
B,SiOs und B^SIOa, z. B. Wollastonit, OaSiOa, Olivin, Mg^SiO^. 
Die Silicate enthalten gewöhnlich folgende Metalle: Eisen (Oxyd und 
Oxydul), Mangan, Aluminium, Magnesium, Calcium und die Alkali- 
metalle. Diese Verbindungen verhalten sich sehr verschiedenartig 
gegen Säuren: die einen werden, ähnlich den künstlichen Silicaten, 
durch dieselben leicht zersetzt, die anderen aber nicht; die Zersetzung 
der letzteren geschieht, indem man sie vorher entweder in die Alkali- 
salze der Kieselsäure (durch Schmelzen mit kohlensaurem Kalium- 
Natrium) oder in die Baryum- oder Calciumsalze (durch Einwirkung 
von Aetzkalk, Aetzbaryt) überführt. Diese FäUe werden weiter unten 
betrachtet. 

Die Beactionen der Kieselsänre und der SiUeate bestehen haupt- 
sächlich in der Abscheidung des durch seine Eigenschaften characte- 
ristischen Kieselsäurehydrats, oder in der Bildung des weniger cha- 
racteristischen Fluorsiliciums. 

Abacheidung der Kieselsäure. Auf nassem Wege: durch Ein'- 
Wirkung von Säuren, a. Die löslichen kieselsauren Salze der Alkali- 
metalle z. B. Wasserglas) werden durch Säuren leicht zersetzt. Wenn 
man Salzsäure in geringer Menge zufOgt, so bildet sich ein weisser, 
gallertartiger Niederschlag von Kieselsäure (die Fällung ist nicht voll- 
ständig). Wenn man zu einer Lösung von kieselsaurem Kalium oder 
Natrium schnell und viel Salzsäure zusetzt, so wird kein Niederschlag 
gebildet und der grösste Theil der Kieselsäure bleibt in Lösung; nach 
einiger Zeit erstarrt aber die Flüssigkeit zu einer durchsichtigen 
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Gallerte. Je Yerdflnnter die Lösung ist, desto mehr bleibt bei der 
F&UuDg mit Salzs&nre Kieselsäure gelöst. Wir betrachten weiter 
unten die Eigenschaften dieses Niederschlages. 

b. Die in Wasser unlöslichen Silicate werden in Bezug auf die 
Abscheidung der Kieselsäure durch Säuren, in durch Säuren zersetz- 
bare und unzersetzbare eingetheilt. 

Die in Wasser ufUöslichen, durch Säuren aber zersetzbaren Sili- 
cate werden, behufs Abscheidung der Kieselsäure, möglichst fein im 
Achatmörser zerrieben, in einer Schale mit Salzsäure behandelt, indem 
man auf dem Wasserlmde bis zur vollständigen Zersetzung erwärmt; 
es wird gallertartiges, selten pulverf&rmiges Hydrat der Kieselsäure 
ausgeschieden. Je besser das Silicat pulverisirt ist, desto vollstän- 
diger und schneller findet die Einwirkung der Salzsäure statt. Wenn 
man beim Durchrühren mit einem Glasstabe keine Mineralkörnchen 
mehr fOhlt, so ist die Zersetzung vollständig. 

c. Durch Säuren nicht zersetzbare Silicate bilden die Mehrzahl. 

Die ünzersetzbarkeit durch Säuren kann in derartigen Silicaten 
mit der Krystallisation der Kieselsäure zusammenhängen ; viele von ihnen 
werden nach dem Glühen (wobei eine Verringerung des specifischen Ge- 
wichtes stattfindet, die wahrscheinlich von dem Uebergange in amorphe 
Kieselsäure herrührt, siehe weiter oben) durch Säuren zersetzbar. Wir 
fügen noch hinzu, dass in einer zugeschmolzenen Röhre beim Erhitzen 
mit Schwefelsäure bis auf 250** der grösste Theil der Silicate zersetzt wird. 

Die durch Säuren unzersetzbaren Silicate werden bei der Ana- 
lyse gewöhnlich erst in durch Säuren zersetzbare Silicate übergeführt. 
Dies geschieht durch Schmelzen mit kohlensaurem Kalium-Natrium^), 
mit Aetzbaryt oder AetzkaJk. Das (möglichst fein pulverisirte) Sili- 
cat wird in einem Platintiegel mit 4 Thln. kohlensaurem Kalium- 
Natrium geschmolzen, indem man sehr vorsichtig erwärmt, bis keine 
Kohlensäure mehr entweicht; man verstärkt die Hitze gegen das Ende, 
wenn das Aufschäumen vorbei ist. Beim Schmelzen geht die Kiesel- 
säure des Silicates in kieselsaures Kalium und Natrium, welche sich 
beim Behandeln der Schmelze mit Wasser lösen, über, (die Oxyde oder 
kohlensauren Salze der früher im Silicat enthaltenen Metalle bleiben 
ungelöst). Ohne zu filtriren behandelt man mit Salzsäure, die man 
nach und nach zufügt und durch welche die Kieselsäure als gallert- 
artiger Niederschlag abgeschieden wird (die oben angeführten Ver- 
bindungen der übrigen Metalle werden gelöst). Bei der Anwendung 

^) Kohlensaures Kalium -Natrium ist der Name für ein Gemisch 
molekularer Mengen von kohlensaurem Kalium und kohlensaurem Na- 
trium. Man stellt es gewöhnlich durch Glühen des weinsauren Kalium- 
Natriums, KNa(C4fl4 06), und Ausziehen mit Wasser dar. Man wendet 
das Gemisch an, da kohlensaures Natrium allein zu schwer schmilzt. 
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von Aetzbaryt oder Kalk (wobei man 4 Thle. auf 1 Thl. Silicat ninmt) 
wird der Versach ebenso (aber besser in einem Silbertiegel) ausge- 
führt -*- man benutzt diese Methode gewöhnlich zur Entdeckung von 
Alkalimetallen (s. weiter unten) in den Silicaten, die durch Säuren 
nicht zersetzt werden (der vorherige Versuch gestattet nicht dieses 
zu thun). 

Zur Bestimmung der Alkalien in Silicaten ist aach das Schmelzen 
des Silicates (1 Thl.) mit Chlorammonium (t Thl) und gefälltem kohlen- 
saurem Calcium (8 Thl.) beqnem. Die Substanzen müssen sehr gut ge- 
mischt werden; das Schmelzen geschieht erst vorsichtig, gegen das Ende 
zu aber mit der Gebläselampe eine halbe Stande lang. Die Masse wird 
mit einer geringen Menge Wasser Übergossen, aus dem Tiegel heraus- 
genommen und dann filtrirt; im Filtrate befinden sich die Alkalimetalle 
und eine geringe Menge von Calciumsalzen (die Aufsuchung der Alkalien, 
s. § 24). 

d. Ueberführung der Kieselsäure in den unlöslichen Zustand. 
Bei allen oben angegebenen Versuchen durch FftUang mit Salzsäure 
wird die Kieselsäore theiis als gallertartiger Niederschlag erhalten, 
theils bleibt sie aber in Lösung. Die Trennung der Kieselsäure ist so 
nicht vollständig: ausserdem filtriren derartige Lösungen äusserst 
langsam. Behufs vollständiger Entfernung der Kieselsäure (durch 
üeberführra in die unlösliche Modification) dampft man bei allen eben 
angegebenen Methoden, nachdem man mit Salzsäure behandelt hat, 
die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne und rührt dabei mit 
einem Glasstabe öfters um (noch besser ist es, den Bückstand einige 
Zeit auf 130 — 140° zu erhitzen). Die ueberführung der Kieselsäure 
in den unlöslichen Zustand beruht auf dem üebergang des Kieselsäure- 
hydrats in wasserfreie Kieselsäure. Den Bückstand behandelt man 
zuerst mit rauchender Salzsäure, dann fügt man Wasser hinzu (siehe 
§ 29), wodurch die in dem Silicat enthalten gewesenen Metalloxyde 
(von Eisen, Aluminium, Calcium u. a.) ausgezogen werden ; die Kiesel- 
säure bleibt unlöslich zurück und bildet nach dem Filtriren und 
Waschen mit Wasser ein weisses, leichtes Pulver. 

Die beschriebenen Beactionen werden bei der qualitativen Ana- 
lyse der Silicate angewendet (s. weiter unten), hierbei muas man bei 
der letzten Methode auf die vollständige Entfernung der Kieselsäure 
beim Eindampfen zur Trockne besonders sein Augenmerk richten, da 
sich dieselbe sonst in den Niederschlägen vom Schwefelammonium und 
anderen finden kann (besonders bei der Thonerde). Ausserdem muss 
man nach der Abscheidung einen Controlversuch auf die Beinheit der 
Kieselsäure machen: die Thonerde begleitet bei sehr vielen Beactio- 
nen die Kieselsäure. Für den Controlversuch behandelt man die ab- 
geschiedene Kieselsäure mit kochender concentrirter Salzsäure: die 
Thonerde geht in Lösung und kann in derselben aufgesucht werden. 
Es ist nicht überflüssig zu bemerken, dass es die Schwierigkeit der 
vollständigen Entfernung der Kieselsäure noth wendig macht, die bei 
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der Prafung auf Metalle in den Silicaten erhaltenen Niederschläge (be- 
sonders bei den Metallen der 1. üntergrnppe der III. Gruppe) auf Kie- 
selsaure zu untersuchen (durch Lösen in Salzsäure — Kieselsäure löst 
sich nicht auf}. Die Prüfung auf Alkalimetalle in durch Säuren nicht 
zersetzbaren Silicaten wurde bereits erwähnt und wird auch noch weiter 
unten betrachtet werden. 

Die Abscheidung der EUselsäure auf trocknem Wege ist als 
Yorprüfang auf die Gegenwart der Kiesels&nre, besonders in durch 
Säuren nicht zersetzbaren Silicaten, eine wichtige Beaction. Man 
schmilzt in dem Oehre eines Platindrahtes eine klare Phosphorsalz- 
perle, bringt in dieselbe die zu untersuchende Substanz und erhitzt in 
der Lampe. Mit Ausnahme der Kieselsäure, welche in schmelzendem 
Phosphorsalz unlöslich ist, lösen sich die übrigen Bestandtheile des 
Silicates darin auf; die unlösliche Kieselerde schwimmt in der ge- 
schmolzenen Perle und behält die Form der hineingebrachten Mineral- 
stflckchen bei (Kieselskelett). Die Theorie, sowie die Ausführung 
dieser Beaction wurden in § 82 auseinandergesetzt. 

Diese Beaction, welche früher als eine nie versagende angesehen 
wurde, muss nach den Arbeiten von Haushofer und Hirschwald, im 
Gegentheil als nicht entscheidend angesprochen werden. Es gibt näm- 
lich manche Silicate, z. B. die Zeolithe, die sich vollständig im ge- 
schmolzenen Phosphorsalz lösen, während sich andererseits einige kiesel- 
säurefreie Mineralien (z. B. Apatit) nicht in Phosphorsalz lösen. 

Bildung und Eigenschaften des Fluorsiliciums. Fluorwasser- 
stoffsäure (s. § 94) löst Kieselsäure unter Bildung von Flnorsillcium. 
Besonders leicht löst sich amorphe Kieselsäure (die Beaction ist sehr 
heftig). Krystallisirte Kieselsäure und Silicate lösen sich langsamer 
aber vollständig: aus den Silicaten wird hierbei oft kein Fluorsiliciom 
abgeschieden, sondern ein Kieselfluorsalz gebildet, z. B.: 

CaSiOa + 6 HFl = CaSiFl« + 8H,0 

Diesem wird dadurch vorgebeugt, dass man die Beaction bei 
Gegenwart von Schwefelsäure, die die kieselfluorwasserstoffsauren 
Salze unter Bildung eines schwefelsauren Salzes zersetzt, vornimmt 
(Fluorsilicium und Fluorwasserstoff entweichen). Die Flusssäure 
kann man bequem durch Fuorammonium (8 Thle. auf 1 Tbl. des zer- 
kleinerten Minerales) oder durch Fluorcalcium ersetzen. Man fügt zu 
dem in einer Platinschale befindlichen Gemisch dieser Salze und des 
Silicates concentrirte Schwefelsäure und erwärmt vorsichtig, üeber 
die Schale, in der der Versuch vorgenommen wird, bringt man an dem 
Oehre eines Platindrahtes einen Tropfen Wasser. Das Fluorsilicium 
wird bei dem Zusammentreffen mit dem Wasser zersetzt und bildet 
Kieselfluorwasserstoffsäure und Kieselsäure (s. § 94); der Wasser- 
tropfen bedeckt sich bald mit einer dünnen weissen Haut von Kiesel- 
säure. 
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Die Reactionen mit Flusssanre (Fluorammoninm) bei Gegenwart 
von Schwefelsaure werden besonders zur Anfsnchnng der Alkalimetalle 
in Silicaten (die durch Säuren nicht zersetzt werden) angewendet. Der 
Versuch wird, wie oben angegeben, ausgeftlhrt, nach Beendig^g der 
Beaction (der Entfernung des Siliciums als Fluorsilicium), finden sich die 
früher im Silicat enthalten gewesenen Metalle als schwefelsaure Salze. 



Anhang. 

§ 102. Die qualitatiTe Analyse der Silicate« Die Gegen- 
wart der Eiesels&ure kennzeichnet sich gewöhnlich durch die Bildung 
des Kieselkeletts beim Schmelzen mit Phosphorsalz (s. § 101). Bei 
der Analyse erw&rmt man das fein pulverbirte Silicat einige Zeit mit 
Salzsäure bis fast zum Sieden: hierbei zersetzt es sich 1. vollständig 
oder 2. theilweise (z. B. viele Gesteinsarten, die mehrere Silicate ent- 
halten) oder 3. gar nicht. Wir betrachten diese Fälle einzeln. 

1. Das Silicat wird durch Salzsäure vollkommen zersetzt, das 
Behandeln mit Salzsäure und die Entfernung der Kieselsäure geschieht 
nach § 101 (b und c). Die Metalle werden in der salzsauren Lösung 
nach dem gewöhnlichen Gkinge aufgesucht (s. § 87). Die abgeschie- 
dene Eäeselsäure muss einer Untersuchung, wie in § 101 angegeben, 
unterworfen werden. 

Oft findet sich mit ihr Titansäure (auch in Lösung bei den Me- 
tallen), Thonerde, bisweilen schwefelsaures Baryum, Strontium. Am 
besten ist es, die Kieselsäure mit Fluorwasserstoff zu behandeln, und 
nach der Entfernung des Siliciums und Glühen des Rfickstandes, den- 
selben mit saurem schwefelsaurem Kalium zu schmelzen und die Schmelze 
mit kaltem Wasser zu behandeln. Der unlösliche Bückstand ist schwe- 
felsaures Baryum oder Strontium, welche nach §§ 19, 20 untersucht 
werden ; die Lösung lässt beim Kochen Titansäure fallen (s. § 55), das 
Filtrat von derselben gibt auf Zusatz von Ammoniak einen Niederschlag 
von Thonerde. 

2. Bei unvollständiger Zersetzung des Silicates mit Salzsäure 
wird das Behandeln mit derselben wie in 1. bewerkstelligt. Wenn das 
Silicat durch Salzsäure nicht weiter zersetzt wird, giesst man die Lö- 
sung von dem Bückstande ab und untersucht (nach der Entfernung 
der gelösten Kieselsäure) die in ihr enthaltenen Metalle. Den in Salz- 
säure unlöslichen Bückstand wäscht man mit Wasser, kocht mit einer 
concentrirten Lösung von kohlensaurem Natrium (zur Entfernung der 
bereits abgeschiedenen Kieselsäure) und verfährt nach dem Filtriren 
und Auswaschen des Rückstandes weiter wie in 8. 

3. Wenn das Silicat durch Säuren nicht zersetzt wird, so schmilzt 
man einen Theil davon mit kohlensaurem Kalium -Natrium nach 
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§ 101c. Einen Theil der Schmelze hebt man auf (s. weiter unten), 
den anderen behandelt man mit Wasser und Salzs&ore nach § 101 d. 
Nachdem man die Kieselsäure entfernt hat (die Prüfung auf die Rein- 
heit derselben ist wie in den vorhergehenden Fällen) untersucht man 
die Lösung auf Metalle nach dem gewöhnlichen Gang der Analyse, 
§ 87. In einer anderen Portion des Minerales prüft man auf die Al- 
kalimetalle, indem man, was am einfachsten ist, eine halbe Stunde 
in einem Sübertiegel mit 4 Thln. Aetzbaryt glüht. Die Schmelze löst 
man in Wasser und Salzsäure, fällt mit Ammoniak und kohlensaurem 
Ammonium. Das Filtrat dampft man zur Trockne und glüht. Nach- 
dem man in Wasser gelöst und noch ein mal mit Ammoniak und 
kohlensaurem Ammonium gefällt und das Filtrat wieder zur Trockne 
verdampft und geglüht hat, prüft man auf die Alkalien nach § 14. 
Die Methode des Schmelzens mit Chlorammonium und kohlensaurem 
Calcium und das Behandeln der Schmelze behufs Aufsuchung der Al- 
kalimetalle ist in § 101c ang;egeben. 

Ausser den Metallen enthalten die Silicate oft Metalloide. Bei 
dem Behandeln mit Salzsäure werden Kohlensäure (nach § 108), 
Schwefelwasserstoff (aus Schwefelmetallen) an dem Geruch und den 
in § 95 angegebenen Beactionen erkannt. Hierauf werden in einzel- 
nen kleinen Portionen der salzsauren Lösung, entweder der nach 1 er- 
haltenen (weiter unten mit 1 bezeichnet), oder in einem Theile der 
nach 8 erhaltenen Schmelze (weiter unten einfach mit 8 bezeichnet) 
durch folgende Proben aufgesucht: 

Schwefelsäure in 1. Durch Fällen mit Chlorbar jum, in 8, nach- 
dem man vorher mit Salzsäure angesäuert hat. 

Ärsensäure und Phosphorsäure, In 1: nachdem man mit 
Wasser verdünnt hat, fällt man mit Schwefelwasserstoff (indem man 
auf 70° erwärmt), dampft das Filtrat mit Salpetersäure zur Trockne, 
zieht mit Salpetersäure und Wasser aus und fällt, nach § 50 mit 
molybdänsaurem Ammonium. In 8: säuert man mit Salzsäure an 
und verfährt wie vorhergehend. 

Borsäure, In 1: man schmilzt das Mineral in eihem Platin- 
löffelchen mit kohlensaurem Kalium-Natrium und prüft, nachdem man 
die Schmelze mit Wasser ausgezogen hat, auf Borsäure mit Curcuma- 
papier oder in der Alkoholflamme nach § 100. In 8: wenn man be- 
reits die Schmelze mit kohlensaurem Kalium-Natrium hat, stellt man 
die Beaction direct an. 

Chlor, In 1 : man löst das Mineral am bequemsten in Salpeter- 
säure und prüft mit salpetersaurem Silber nach § 60. In 8: eben- 
falls, nachdem man mit Salpetersäure angesäuert hat. 
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Fluor. In 1: man prüft nach § 94. In 3: Nachdem man mit 
Salzsäure angesäuert und die Kohlensäure entfernt hat, sättigt man 
die warme Flüssigkeit mit Ammoniak, flltrirt in einen Kolhen und 
fflgt zu der noch warmen Flüssigkeit Chlorcalcium, den Kolben lässt 
man verschlossen stehen. Der sich gebildet habende Niederschlag 
yon Fluorcalcium wird nach § 94 untersucht. 



Kohlenstoff. 



§ 103. Der Kohlenstoff bildet mehrere allotropische Modifica- 
cationen. Krystallisirt ist er unter dem Namen Diamant und Graphit 
bekannt. In der Steinkohle, in der gewöhnlichen Kohle, im Anthra- 
cit, im Bufse u. a. ist der Kohlenstoff amorph; abgesehen von den 
mineralischen Bestandtheilen dieser Körper (Asche) enthalten dieselben 
ausser dem Kohlenstoffe Wasserstoff, Sauerstoff und oft auch Stick- 
stoff. Durch Einwirkung hoher Temperatur kOnnen alle Modificationen 
des Kohlenstoffes in den Graphit übergehen. Der amorphe Kohlen- 
stoff absorbirt leicht Gase, riechende und färbende Substanzen (An- 
wendung der Thierkohle zur Entfärbung von Flüssigkeiten). Alle Mo- 
dificationen des amorphen Kohlenstoffes sind von schwarzer Farbe; 
in Säuren sind sie unlöslich und Chlor wirkt auf dieselben nicht ein. 
Letztere Eigenschaft bildet ein gutes Merkmal zur Unterscheidung des 
Kohlenstoffs von allen Verbindungen gleicher Farbe und von Metallen. 
Bei der Oxydation mit Sauerstoff oder Luft bei hoher Temperatur ver- 
brennt der Kohlenstoff mehr oder weniger schwer zu Kohlensäure 
(sicherstes Merkmal des Kohlenstoffs) ; auf nassem Wege werden nicht 
alle Modificationen des Kohlenstoffes oxydirt. Yon den ausserordent- 
lich verschiedenartigen Verbindungen des Kohlenstoffes (wir erinnern 
an die sogenannten organischen Verbindungen) betrachten wir nur die 
Sauerstoffverbindungen, hauptsächlich die Kohlensäure. 

Die sogen, organischen Verbindungen des Kohlenstoffs werden an 
den folgenden allgemeinen Merkmalen erkannt: die flüchtigen Verbin- 
dungen sind gewöhnlich brennbar, wenn sie angezündet werden und 
bilden dabei Kohlensäure und Wasser; nicht flüchtige organische Ver- 
bindungen werden beim Erhitzen zerlegt unter Schwärzung, d. i. Ab- 
echeidang von Kohle. Werden organische Verbindungen mit Kupfer- 
ozyd gemengt, in einer Glasröhre zum schwachen Glühen erhitzt, so 
wird Kohlensäure gebildet; leitet man dieselbe in Barytwasser so be- 
kommt man einen Niederschlag von kohlensaurem Baryum. 

Kohlenoxyd bildet ein farbloses, an der Luft mit bläulicher Flamme 
(cbaracteristisches Kennzeichen) zu Kohlensäure verbrennendes Gas. Als 
weitere characteristische Eigenschaft dieses Gases erwähnen wir die Ab- 
sorption desselben von einer Lösung von Knpferchlorür in Salzsäure (es 
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wird dabei die Verbindung CntCl,.CO-}- 2HtO gebildet); beim Kochen 
der Lösung (sogar schon heim Verdünnen mit Wasser) entweicht das 
Kohlenozyd wieder. — Kohlenoxyd scheidet aus Palladiumchlor&r das 
metallische Palladium als schwarzes Pulver aus, indem es zu Kohlen- 
säure ozjdirt wird 

PdCl, + CO + H,0 = Pd + 2HC1 + CO, 

Das auf Kohlenozjd zu untersuchende Gasgemisch wird durch Palla- 
diumchlor&rlösung geleitet, eventuell nach dem Reinigen desselben von 
Schwefelwasserstoff mit Bleiacetatlösung. 



Kohlensäure. 

Die Kohlensäure ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas ; durch 
Druck (bei 0° verlangt sie 86 Atmosph&ren) nud AbkQhlang ver- 
dichtet sie sich zu einer Flflssigkeit. Beim schnellen Verdunsten der 
flüssigen Kohlens&ure wird die Temperatur bis auf — 80° erniedrigt 
und dabei erhält man die Kohlensäure in fester Form. Die gasförmige 
Kohlensäure löst sich in Wasser (etwa 1 Volumen bei gewöhnlicher 
Temperatur und atmosphärischem Druck) ; die wässrige Lösung färbt 
blaues Lackmuspapier characteristisch dunkelroth. Die Kohlensäure 
gibt kein Hydrat, sie ist nur als Anhydrid CO^ bekannt. Sie ist eine 
schwache Säure; viele Metalle geben keine kohlensauren Salze (z. B. 
Aluminium u. a.); für andere sind nur basische Salze bekannt. Von 
den Salzen der Kohlensäure sind nur die der Alkalimetalle und das 
des Thalliumoxyduls löslich (ein characteristisches Merkmal für die- 
selben). Bei der Fällung der Lösungen der übrigen Metallsalze mit 
kohlensauren Alkalien werden alle gefällt (theils als kohlensaure Salze, 
theils als Oxyde). Die Alkalimetalle geben auch saure kohlensaure 
Salze, z. B. NaHCOg, die sich beim Erwärmen unter Abscheidung von 
Kohlensäure und Bildung von neutralem kohlensauren Salz leicht zer- 
setzen. Eine wässrige Lösung von Kohlensäure löst auch die kohlen- 
sauren Salze von Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium. Die 
kohlensauren Salze werden, mit Ausschluss der Alkalimetallsalze und 
der Baryumsalze, bei hoher Temperatur zersetzt; gewöhnlich werden 
hierbei die Metalloxyde erhalten. 

Reaetlonen der Kohlensäure und ihrer Salze* Freie Kohlen- 
säure kann bei der Analyse als Gas oder in wässeriger Lösung vor- 
kommen; kohlensaure Salze können in wässriger Lösung oder als feste 
Substanzen vorliegen. 

1. Kohlensäure als Oas, sowohl als in wässriger Lösung wird 
durch Baryt- oder Kalkwasser erkannt: es bilden sich weisse Nieder- 
schläge des Calcium- oder Baryumsalzes der Kohlensäure, die in 
Wasser unlöslich, in Säuren aber leicht löslich sind. 
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2. Lösliche kohlensaure Salze werden durch Chlorcaldum ge* 
fällt: die Eigenschafton des kohlensanren Calciums wurden soeben 
angegeben. 

8. In Wasser unlösliche kMensaure Salze werden durch Ein- 
wirkung verdünnter Salzsäure erkannt: man beobachtet dabei die Ab- 
Bcheidung der Kohlensäure, deren Eigenschaften oben angegeben sind. 

Die Abscheidung der Kohlensäure aus ihren Salzen geschieht 
sehr leicht: alle Säuren (mit Ausschluss von Cyanwasserstoff, Schwe- 
felwasserstoff und Borsäure) scheiden Kohlensäure aus. Wenn man 
Salzsäure oder irgend eine andere Säure zufflgt, so wird Kohlensäure 
unter Aufbrausen (besonders beim Erwärmen) ausgetrieben. Das aus- 
getriebene Gas ist farblos und ftrbt Lackmuspapier himbeerroth. Als 
Controlyersuch leitet man das entwickelte Gas in Baryt- oder Kalk- 
wasser, wie oben angegeben. 



Wasserstoff^ Sauerstoff. 

§ 104. Wasserstoff ist ein farbloses Gas von dem spec. Gew. 
= 0,06926; er ist das leichteste Gas. An der Luft entzflndet, ver- 
brennt er (dies ist ein characteristisches Merkmal) und verwandelt 
sich in Wasser. Bei gewissem Verhältniss wird aus Wasserstoff und 
Luft oder Sauerstoff ein beim Entzünden explodirendes Gemisch (Knall- 
gas) gebildet. Der Wasserstoff reducirt bei hoher Temperatur viele 
Metalloxyde und Chlorverbindungen ; im Entstehungsmomente finden 
durch Einwirkung von Zink auf Salzsäure (oder anders, z. B. in al- 
kalischer Lösung) viele Beductionsreactionen auch bei gewöhnlicher 
Temperatur statt 

Sauerstoff ist ein farbloses Gas, spec. Gew. = 1,10568. Sauer- 
stoff ist nicht brennbar, er unterhält aber die Verbrennung: ein glim- 
mender Spahn entzündet sich und verbrennt bei Gegenwart von Sauer- 
stoff, dies ist ein qualitatives Kennzeichen für Sauerstoff (Stickstoff- 
oxydul gibt dieselbe Erscheinung). Der Sauerstoff verbindet sich bei 
gewöhnlicher Temperatur mit vielen leicht oxydirbaren Substanzen. 
Diese Eigenschaft benutzt man zur Bestimmung desselben in Gas- 
gemischen (man wendet Phosphor oder Pyrogallussäure, CeH3(H0)s, 
letztere in Aetzkali gelöst, an); die Menge des gelösten Sauerstoffes 
in einer wässrigen Lösung (z. B. bei der Wasseranalyse) bestimmt 
man am besten mit hydroschwefligsaurem Natrium, Na2S204 (als In- 
dicator dient Indigo). Ein gutes Absorptionsmittel für Sauerstoff 
stellt essigsaures Chromoxydul Cr(C2HsO)2 dar, welches aus Chrom- 
chlorid CrClj, durch Reduction mittelst Zink und Salzsäure, bei G«- 
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genwart yon essigsanrem Natrinm, dargestellt wird. Der Versuch 
wird in einem Kolben, mit einer Glasröhre mit Kautschukventil ver- 
sehen (s. § 150) ansgefflhrt. Die blane Lösnng geht darch Absorb- 
tion von Sauerstoff in eine grflne des Chromoxydsalzes fiber. 

Ozon ist eine Modification des Sauerstoffes : es bildet sich beim 
Durchschlagen electrischer Funken durch Sauerstoff oder wird (zusam- 
men mit Sauerstoff) bei der Zersetzung einiger üeberoxyde gebildet. 
Ozon bildet sich ausserdem bei der Oxydation des Phosphors an der 
Luft bei Gegenwart von Wasser u. s. w. Die Dichte des Ozons ist 
^/s grösser als die des Sauerstoffes. Beim Erhitzen des Ozons geht 
€S in gewöhnlichen Sauerstoff fiber. Bei gewöhnlicher Temperatur 
gehen die Oxydationsreactionen mit demselben bei weitem energischer 
als mit Sauerstoff. Gharacteristisch namentlich ist deshalb die Ab- 
scheidung von Jod aus Jodkalium. Zur Beaction auf Ozon benutzt 
man Papier, welches mit St&rkekleister und Jodkalium getränkt ist: 
bei Gegenwart von Ozon wird das Papier gebläut (diese Beaction muss 
aber bei Abwesenheit von Stickstoffoxyden vorgenommen werden). 

Sauerstoff und Wasserstoff bestimmt man quantitativ (die Methoden 
werden bei der Gasanalyse erläutert) durch Verpuffen mit Wasserstoff 
oder Sauerstoff und Bestimmung der erfolgten Volumenverringerung (Con- 
tractioD) in Folge der Bildung von Wasser. Bei geringen Quantitäten 
Ton Sauerstoff und Wasserstoff in einem Gasgemische ist dieser Weg 
der sicherste zu ihrer Erkennung. 



Wasser. 

Die Eigenschaften des Wassers sind bekannt: es ist eine Flüs- 
sigkeit, die unter 0^ krystaUisirt (Eis, Schnee) und bei 100° siedet. 
Bei der Analyse von Lösungen hat man es gewöhnlich mit wässrigen 
Lösungen zu thun: dieselben enthalten stets Wasser und deshalb 
untersuchen wir sie nicht auf Wasser. Die qualitative Prüfung auf 
Wasser geschieht ausschliesslich bei festen Körpern. Das Wasser 
findet sich in ihnen entweder als Krystallisationswasser der Salze, oder 
es ist den festen Körpern mechanisch beigemengt (hygroscopisches 
Wasser). Seltener hat man es mit Verbindungen zu thun, die Wasser- 
stoff enthalten (saure Salze u. dergl.). Letzterer Fall kann nur durch 
quantitative Bestimmungen entschieden werden. 

Die Prüfung auf Wasser beruht auf der Einwirkung hoher Tem- 
peratur auf die zu untersuchende Substanz: allo Salze mit Krystalli- 
sationswasser werden hierbei mehr oder weniger leicht zersetzt. Man 
stellt den Versuch in einer an einem Ende zugeschmolzenen Glasröhre 
an; wenn man die Substanz erwärmt, so bildet sich bei Gegenwart 
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Ton Wasser in dem oheren kalten Theile der Röhre ein Beschlag nnd 
bei einer grösseren Menge von Wasser bilden sich Tropfen. 

Wasserstoifsuperoxyd. 

Die technische Darstellung des Wasserstoffsuperoxyds in etwa SV» 
wässriger Lösung, hat dessen Verwendung in der qualitativen und quan- 
titativen Analyse veranlasst. Zur Erkennung des Wasserstoffsuperoxyds 
nimmt man etwa 5 cc. Lösung und gibt etwas verdünnte Schwefel- 
saure, Jodzink, Stärkekleister, 2 Tropfen einer 2 % Lösung von Kupfer- 
vitriol und ein wenig Vt% Lösung von Eisenvitriol zu. Es bildet sich so- 
gleich oder nach Verlauf einiger Stunden eine blaue Färbung, weil in 
sehr verdünnten Lösungen Jodzink mit Kupfervitriol die lösliche Verbin- 
dung CuJa bildet, welche bei der Beaction unter Abscheidung von Jod 
zersetzt wird. Wir betonen nochmals, dass die Reaction nur in äusserst 
verdünnten Lösungen vorgenommen werden darf. 



Systematischer Gang der Analyse bei der Auf- 
suchung von Säuren. 

§ 105. Nachdem wir die speciellen Beactionen der einzelnen 
Säuren erlernt haben, wenden wir uns zur Aufstellung des systemaü* 
sehen Ganges der Analyse bei der Aufsuchung von Säuren. Obgleich 
hierbei die Säuren durch ihre speciellen Reactionen erkannt werden^ 
so ist es doch, in Anbetracht ihrer grossen Anzahl wünschenswerth,. 
zunächst die an die Analyse gestellte Frage dadurch zu vereinfachen, 
dass man den Beweis der Abwesenheit der Mehrzahl der Säuren er- 
bringt und nur diejenigen der letzteren, von denen man den genannten 
Beweis nicht geben kann, nachweist. 

Methoden zur Vereinfachung der an die Analyse gestellten Fra- 
gen bei der Aufsuchung der Säuren sind einige bekannt. Sie werden 
gewöhnlich alle bei der Analyse angewandt. 

ErsU Methode. Man beobachtet möglichst vollständig die Be» 
actionen beim Ansäuern mit Salzsäure und die Fällung mit Schwefel- 
wasserstoff bei der Aufsuchung der Metalle. Beim systematischen 
Gange der Analyse nach § 87 werden von den Säuren diejenigen er- 
kannt, die 1. bei der Ansäuerung mit Salzsäure gasförmige Anhydride- 
geben, 2. diejenigen, die durch Schwefelwasserstoff redudrt werden 
oder Niedersdiläge von Schwefelmetallen geben (z. B. arsenige und 
Arsensäure). 

1. a) Bei der Ansäuerung mit Salzsäure findet Aufbrausen und 
Gasentwicklung statt: Kohlensäure, schweflige Säure oder Schwefel- 
wasserstoff. Erstere wird entdeckt, indem man das Gas in Baryt- 
wasser leitet (s. § 103); letztere aus dem Gerüche und der Probe auf 
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Bleipapier (s. § 95). Hierbei kann auch die Blansäure an dem Ge- 
rüche erkannt werden (die Controlversnche s. weiter unten). 

b) Wenn beim Ansäuern die Flüssigkeit opalisirt oder sogar ein 
blassgelber Niederschlag von Schwefel gebildet und ausserdem schwe- 
flige Säure entwickelt wird, welche man an dem Gerüche erkennt (u. a. 
s. § 96), war in der Lösung unterschweflige Säure. Wenn nach dem 
Ansäuern mit Salzsäure die Lösung erwärmt wurde (s. § 80), kann 
Chlor ausgetrieben werden: dies ist ein Kennzeichen für Jod- und 
Chlorsäure, sowie für Chromsäure und Salpetersäure. 

2. Bei der Fällung mit Schwefelwasserstoff werden unter Aus- 
scheidung von Schwefel, ausser Salpetersäure und einigen anderen 
Säuren bei denen die Farbe der Lösung nicht verändert wird, noch 
folgende Säuren zersetzt: 

a) Chromsäure (die Salzlösung war gelb oder roth), die Flüssig- 
keit wird grün. Controlversnche durch Fällung mit Blei- und Silber- 
salzen, 8. § 33 (Chromoxyd war bei den Metallen aufgesucht worden). 

b) Jodsäure wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flüssig- 
keit bräunt sich durch das ausgeschiedene Jod, welches bei IJeber- 
schuss von Schwefelwasserstoff in Jodwasserstoff übergeht (die Flüs- 
sigkeit wird entfärbt). 

Zweite Methode, Dieselbe gründet sich auf die Eigenschaften 
der Salze der bei der Analyse aufgefundenen Metalle. Wenn wir nach 
§ 87 die Metalle, die sich in der gegebenen Substanz befinden, aufge- 
sucht haben und wir die Reaction der ursprünglichen Lösung gegen 
Lackmuspapier kennen (neutral, d. h. wässrige Lösung, oder sauer, 
d. h. Lösung in einer Säure), so ist es möglich die Gegenwart eini- 
ger Säuren, oder mit anderen Worten, die Nothwendigkeit gewisser 
anzustellender Beactionen auszuschliessen. Wir erläutern dies durch 
ein Beispiel. Gesetzt, wir hätten in einer Lösung Baryum gefunden ; 
es folgt daraus, dass, wenn die Lösung neutral oder sauer reagirte, 
Schwefelsäure abwesend ist. Oder, wenn Silber aufgefunden wurde, 
so können sich in der Lösung keine Halogen- und auch viele andere 
Säuren nicht befinden. Um solche Deductionen zu erleichtern, geben 
wir eine Tabelle der Löslichkeit der Salze in Wasser und in Säuren. 
In der Tabelle (S. 258, 259) sind die in Wasser löslichen Salze mit 
1 bezeichnet ; die in Wasser unlöslichen, aber in Säuren löslichen mit 
2: die Zahl 1,2 bedeutet Salze, die in Wasser schwer, in Säuren 
leicht löslich sind; die Zahl 3 bedeutet Salze, die in Wasser und in 
Säuren unlöslich sind; 2,3 schwer oder unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Säuren. Der Kürze wegen sind die Säuren als Anhydride 
angegeben ; die kleinen Ziffern sind für die unter der Tabelle befind- 
lichen Anmerkungen. 

Aoalytiach« Cbemle 8. Aoil, 17 
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Tabelle der Löslichkeii der Salze 
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Zeichen für die Ferrocyanverbindungen. 

Chlorplatinate 2.8. 

Ammonium-MagnesiumBalz 2. 

Chlorplatinat 2,8. 

Cas(SbS4), 1.2. 

Wasserfreies CrCl,, 8. 

Wasserfreies CrBr«, 8. 

NiS, C08 nur in Königswasser. 

AgS nur in Salpetersäure. 
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»^ Basiscbes Salz und Amidoverbindung 2. 

" Basiscbes Salz 2. 

»* Amidorerbindung 2. 

" HgS nur in Königswasser. 

>* Kupferozjdulsalze. 

»* Basische Salze und BiOCI, 2. 

" SbOCl, 2. 

»' AuS und PtS, nur in Königswasser. 
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Dritte Methode. Eintheihtng der Säuren in Gruppen, Die 
ersten zwei Methoden können nicht über alle bei der Analyse anwesen- 
den Sftoren Auskunft geben. Systematisch werden dieselben durch 
folgende Versuche entdeckt. Zur Aufsuchung der einzelnen Säuren 
ist es nothwendig, dieselben in Lösung als Salze mit den Alkalimetallen 
oder mit den Metallen der II. Gruppe zu haben. Solche Lösungen 
werden folgendermaassen dargestellt, a) Nachdem man die Proben 
(mit Salzsäure, s. oben) gemacht hat, Allt man eine besondere Portion 
der zu untersuchenden Lösung mit Schwefelwasserstoff (hierbei kann 
man die oben angegebenen Proben wiederholen) und dann mit Schwe- 
felammonium; man kann schliesslich auch direct die bei der Auf- 
suchung der Metalle erhaltene Lösung nehmen. Nachdem man die 
Schwefelmetalle abfiltrirt hat, Tertreibt man den üeberschuss von 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium durch Kochen und ffigt 
Salzsäure hinzu. Es ist nicht überflflssig zu erwähnen, dass man in 
einer solchen Lösung, ausser den oben angegebenen Säuren, nicht 
Salzsäure (sie wurde zugesetzt) und Chlorsäure (die beim Kochen mit 
Salzsäure zersetzt wurde) aufsuchen kann — die Probe auf Schwefel- 
säure und Salpetersäure ist nicht völlig beweisend. Für diese Reac- 
tionen muss die Lösung auf folgende Weise dargestellt werden. 

b) Die zweite Methode der Darstellung der Lösung ist bequemer 
(hierbei ist die Probe auf Kohlensäure mit Salzsäure in einer beson- 
deren Portion der zu untersuchenden Substanz nothwendig). Die Lö- 
sung wird mit kohlensaurem Natrium in geringem Ueberschusse beim 
Kochen gefällt, man filtrirt und stellt mit der Lösung der Natrium- 
salze die weiter unten angegebenen Reactionen an. Beide Methoden 
leiden an dem Uebelstande, dass die in der sauren Lösung unzersetzt 
gebliebenen Salze (z. B. phosphorsaure u. a.) dabei ausfallen können. 
In derartigen Fällen, sowie bei den in Wasser und Säure unlöslichen 
Verbindungen, muss man das Schmelzen mit kohlensaurem Natrium 
anwenden (s. § 107, Anmerkung). 

Bei der weiteren Behandlung zur Aufsuchung der Säuren kann 
die erste Lösung direct verwendet werden, die nach der zweiten Me- 
thode dargestellte wird erst nach der Neutralisation, die je nach den 
Umständen mit Salzsäure oder Salpetersäure bewerkstelligt wird, zu 
weiteren Versuchen benutzt. 

Wir gehen nicht direct zu dem Oange der Analyse selbst über, 
sondern nehmen vorerst von der Eintheilung der Säuren in Gruppen 
Kenntniss. Dieselbe ist auf die Löslichkeit ihrer Baryum- und Silber- 
salze in Wasser (und zum Theil auch in Säuren) gegründet. Chlor- 
baryum ist in einer neutralen Lösung das allgemeine Reagens für die 
I., salpetersaures Silber in einer salpetersauren Lösung das für die 
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IL Qrnppe der Säuren. Die Baryum- und Silbersalze der der III. 
Gruppe angehOrigen Säuren sind löslich. 

L Gruppe. Aus einer neutralen Lösung fällt Chlorbarjum die 
Barjumsalze folgender Säuren: der Ohromsäure, unterschwefligen 
Säure, schwefligen Säure, der Jodsäure, Kohlensäure, Kieselsäure (alle 
diese Säuren werden mit bei der Prüfung auf die Metalle aufgesucht), 
der Schwefelsäure, Kieselfluorwasserstoffsäure (die Barjumsalze der- 
selben sind in Säuren unlöslich) ; der Phosphorsäure, Borsäure, Oxal- 
säure, Fluorwasserstoffsäure (die Barjumsalze sind in Säuren löslich). 
Hierher gehören auch noch die bei den Metallen bereits abgehandelte 
arsenige und Arsensäure. Die Silbersalze der Säuren der I. Gruppo 
sind in Wasser unlöslich, in Salpetersäure aber löslich. 

//. Gruppe, In einer mit Salpetersäure angesäuerten Lösung 
gibt salpetersaures Silber Niederschläge folgender Säuren: der Chlor- 
wasserstoffsäure, Brom- und Jodwasserstoffsäure, Cjanwasserstoff- 
säure, des Schwefelwasserstoffs, der Ferrocjan- und Ferridcjanwasser- 
stoffsäure. 

III. Gruppe, Salpetersäure und Chlorsäure welrden weder durch 
das eine noch das andere Beagens gefällt. 

Wir müssen hierbei bemerken, dass die genannten allgemeinen 
Beagentien für die verschiedenen Gruppen der Säuren nicht Beagen- 
tien in dem Sinne sind wie Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium 
für die Metalle. Bei den Säuren können wir vermittelst der ange- 
führten Beagentien nicht die eine Gruppe von der anderen trennen; 
die genannten allgemeinen Beagentien zeigen nur eine bestimmte 
Gruppe von Säuren an. Die Säuren werden immer durch ihre spe- 
ciellen Beactionen unterschieden: die Anwendung der allgemeinen Bea- 
gentien ist (wie weiter unten erklärt werden wird) nur deshalb wichtig, 
weil durch sie die Nothwendigkeit, viele Versuche anzustellen, mit 
einem Male ausgeschlossen wird. Im Speciellen können durch diese 
Beactionen und zwar durch die erste, nur Schwefelsäure, durch die 
zweite (salpetersaures Silber) nur Schwefelwasserstoff (s. weiter unten) 
angezeigt werden. 

Gang der Analyse. Man fängt zunächst an die Gruppe zu be- 
stimmen, zu der die Säuren der zu analjsirenden Substanz gehören, 
sodann werden die Säuren selbst durch ihre speciellen Beactionen er- 
kannt. Die Säuren, die bei der Vorprüfung (mit Salzsäure und Schwe- 
felwasserstoff) aufgefunden worden sind, sind nicht in den folgenden 
Gang der Anal jse aufgenommen. Jeder Versuch wird, wenn nicht das 
Gegentheil angegeben ist, mit einer neuen Portion der Lösung an- 
gestellt. 

1. Man fügt zu der Lösung Chlorbar jum (bei G^enwart von 
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Silber-, Blei-, Quecksilberoxydul fflgt man salpetersanres Barjnm 
biszn) ; wenn die Flflssigkeit eaner ist, fügt man Torber Ammoniak 
bis zur neutralen Reaction hinzu. Wenn kein Niederschlag gebildet 
wird, ist die Abwesenheit der I. Gruppe dargethan (mit Aosschlnss 
kleiner Mengen von Bor- nnd Flnorwasserstoffsänre). Wenn durch 
Hinzufügen von Salss&ure (oder Salpetersäure) ein Niederschlag gebil- 
det wurde, ist die Gegenwart von Schwefelsäure bewiesen, wenn sich 
der Niederschlag — das schwefelsaure Baryum — nicht löst. Die 
Hbrigen Säuren der I. Gruppe werden durch folgende Beactionen auf- 
gesucht, nachdem zuvor der unter 2. beschriebene Versuch ausgeführt 
worden ist. 

2. Einen Theil der nach der zweiten Methode dargestellten und 
mit Salpetersäure angesäuerten Lösung fällt man mit salpetersaurem 
Silber: wenn kein Niederschlag entsteht, sind die Säuren der II. Gruppe 
abwesend ; in diesem Falle ist es bequem, mit der erhaltenen Lösung 
einen Versuch auf die Säuren der I. Gruppe anzustellen. Man fügt 
vorsichtig Ammoniak hinzu, bemüht sich, keine Mischung der Schich- 
ten hervorzurufen, und beobachtet, ob nicht an der Berührungsstelle 
ein Niederschkg (oder eine Trübung) gebildet wird. Wenn dieser 
Versuch negativ ausfällt, ist die Abwesenheit von. Phosphorsäure» 
Chromsäure, Arsensäure und arseniger Säure, Kieselsäure und Oxal- 
säure (in concentrirter Lösung auch von Borsäure) dargethan. 

8. Wenn bei dem vorhergehenden Versuche em Niederschlag 
gebildet wurde, fügt man Salpetersäure hinzu ; wenn der Niederschlags 
vollständig gelöst wird, sind die Säuren der II. Gruppe abwesend, d. h. 
es waren nur Säuren der I. Gruppe. Wenn dagegen der Niederschlag 
nicht gelöst wird, sind Säuren der II. Gruppe zugegen (die Frage 
nach den Säuren der I. Gruppe ist nicht gelöst, man muss deshalb 
spedelle Versuche auf dieselben anstellen, s. weiter unten). Wir be- 
trachten zuerst die Aufsuchung der Säuren der I. Gruppe, dann in 
No» 7 die der II. Gruppe. 

4. PhoaphwBäure, Eine Portion der Lösung wird mit Chlor- 
ammonium, Ammoniak und schwefelsaurem Magnesium (nach § 50) 
versetzt. Geringe Mengen von Phosphorsäure werden empfindlicher 
und sicherer mit moljbdänsaurem Ammonium nach § 50 aufgesucht. 
Wir bemerken, dass, wenn die Lösung durch Fällen mit kohlensaurem 
Natrium dargestellt wurde, man dieselbe, nach d(m Ansäuern, mit 
Schwefelwasserstoff (bei 70°) zur Entfernung der Arsensäure behan- 
deln muss, da letztere mit den oben gebrauchten Reagentien dieselben 
Beactionen wie die Phosphorsäure gibt. 

5. Fluorwasserstoffsäure, Man fällt eine neue Portion der Lö- 
sung, nachdem man Ammoniak bis zur alkalischen Reaction zugefügt 
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hat, mit Chlorcalcium. Den Niederschlag behandelt man mit Essig- 
säure. Wenn er nicht gelöst wird, ontersncht man einen Theil des 
vorher getroclmeten Niederschlages mit Schwefelsäure auf Fluor 
(Aetzen des Glases nach § 94). 

6. Borsäure und Kiesdaäure. Ein Theil der mit Salzsäure an- 
gesäuerten Losung wird mit Curcuma nach § 100 geprüft (Chlorsäure, 
Chromsäure, Jodwasserstoff mflssen, wenn sie zug^egen sind, vorher 
entfernt werden; die Chromsäure entfernt man durch Beduction mit 
schwefliger Säure, Jodwasserstoff mit schwefelsaurem Silber). Kiesel- 
säure kann, wenn sie nicht schon bei der Aufsuchung der Metalle der 
ni. Gruppe, s. § 52 aufgefunden wurde, durch Eindampfen bis zur 
Trockne der mit Salzsäure angesäuerten Lösung erhalten werden. 
Nach dem Ausziehen mit Salzsäure bleibt die Kieselsäure zurück 
(Controlyersuch mit Phosphorsalz, s. § 101). 

7. Auf die Säuren der IL Gruppe prüft man, wenn bei dem Ver- 
suche No. 8 ein in verdünnter Salpetersäure unlöslicher Bückstand 
blieb. Eine schwarze Farbe desselben (Schwefelsilber) zeigt Sehwefd- 
waaserstaff (im Allgemeinen ein Schwefelmetall) an. Man muss einen 
Controlversuch durch Fällen der ursprünglichen Lösung mit Bleioxyd 
und Aetzkali (nach § 95) anstellen. 

8. Jod, Brom. Eine neue Portion der Lösung behandelt man 
nach §§ 90 und 91 zur Prüfung auf Jod (mit salpetrigsaurem Ka- 
lium und Stärkekleister) und Brom (mit Chlorwasser oder besser, 
nachdem man vorher das Jod als Jodkupfer entfernt hat, nach 

§ 91). 

9. Cyan, aus dem Geruch bei dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure nach § 97 (Bildung von Berlinerblau und Bhodanverbin- 
dungen). Es ist bei diesem Versuche nothwendig, dass Ferrocyan- 
verbindungen abwesend sind, die Aufsuchung derselben geschieht 
durch die Bildung von Niederschlägen mit Eisenoxydul- und -oxyd- 
salzen (§ 97). 

10. Negative Besultate bei den vorhergehenden Versuchen zeigen 
an, dass der Niederschlag Chlorsilber war (Aufsuchung des Chlors). 
Controlversuche nach § 60 und in der ursprünglichen Flüssigkeit 
Beactionen auf Chlor nach § 89. 

11. Chiorsäure und Salpetersäure. Ein Theil der trocknen 
Substanz wird mit concentrirter Schwefelsäure befeuchtet, Chlorsäure 
färbt dieselbe gelb. Wenn sie zugegen ist, glüht man die Sub- 
stanz (zu ihrer Entfernung) und probirt mit Eisenvitriol auf Sal- 
petersäure (richtiger auf salpetrige Säure) nach § 98 (Chromsäure 
und Jodwasserstoff hindern die Beaction, man entfernt dieselben wie 
in No. 6). 
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Wir bemerken nochmals, dass, wenn man die in der Sabstanz 
vorhandenen Metalle kennt, man durch üeberlegung die Aafsnchang 
vieler Säuren aus dem Kreise ausschliessen kann und nicht vergeb- 
liche Versuche zu machen braucht. Auch hier ist das Aufschreiben 
der Beactionen und die Discussion über die Unmöglichkeit der Gegen- 
wart der einen oder der anderen Säure nothwendig (s. § 87). 



3. Abtheilung. 

BEISPIELE ZUR QUALITATIVEN 

ANALYSE. 

Das Stndinm der Beactionen der Metalle nnd der Metalloide 
diente zur Ansarbeitang des systematischen Ganges der Analyse einer 
Lösung. Dieser Fall ist der einfachste; auf ihn werden aber auch 
complicirtere Fälle znrflckgefflhrt. In dieser Abtheilung machen wir 
uns nicht etwa mit neuen Thatsachen bekannt, sondern die uns be- 
reits bekannten Thatsachen werden zur Lösung dieser complicirteren 
Aufgaben verwendet 

§ 106. Analyse von Lösimgexi« Nachdem man durch Ein- 
dampfen eines Tropfens der Lösung auf einem Platinblech sich über- 
zeugt hat| dass die gegebene Lösung wurklich gelöste Substanzen ent- 
hält (der erhaltene Bflckstand kann, wie weiter unten angegeben wird, 
weiter untersucht werden), prfkft man die Lösung mit Lackmuspapier, 
wodurch schon einige bestimmte Andeutungen erhalten werden können. 

Neutrale Lösungen, Gegen Lackmuspapier neutral reagirende 
Lösungen können nur eine geringe Anzahl von Verbindungen enthal- 
ten, weil neutrale Lösungen nur die Salze der Metalle der ersten und 
zweiten Gruppe characterisiren. Die neutralen Salze der schweren 
Metalle und der Metalle der alkalischen Erden besitzen in der Mehr- 
zahl der Fälle sogar in wässriger Lösung saure Beaction. 

Saure Lösungen enthalten freie Säuren oder saure Salze, oder 
neutrale Salze der schweren Metalle. Nachdem man einen Tropfen 
der Lösung auf ein ührglas gebracht hat, fügt man einen Tropfen 
einer verdünnten Lösung von kohlensaurem Natrium hinzu: wenn kein 
Niederschlag entsteht, oder wenn ein solcher entsteht, sich aber wie- 
der löst, ist dies ein Zeichen, dass sich in der Lösung eine Säure 
(saures Salz) befindet; eine eintretende Trübung oder gar ein Nieder- 
schlag sagt die Gegenwart eines neutralen Salzes an. Man darf die- 
sem Versuche übrigens keine grosse Bedeutung beilegen. 
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Eine aikdliaehe Lösung kann nur Oxyde, kohlensaure Salze, 
Schwefelverbindangen der L und II. Qrnppe nnd auch lösliche Solfo- 
salze enthalten. 

Die Analyse von LOsnngen geschieht zuerst durch Aufsuchung 
der Metalle nach § 87, woselbst schon die Analysen verschieden- 
artiger Losungen betrachtet wurden ; wir fügen nur hinzu, dass die 
Ansäuerung mit Salzsäure und die Beaction mit Schwefelwasserstoff 
(s. §§ 80 und 105) so geschehen müssen, dass dieselben gleichzeitig 
auch zur Entdeckung einiger Säuren dienen kOnnen. Nachdem man 
die Metalle aufgesucht hat, geht man zur Aufsuchung der Säuren 
nach § 105 über. 

§ 107. Analyse von festeiit in Wasser oder Sänren lös- 
liohen Körpern. Bevor man die Uslichkeit der Substanz in Wasser 
nnd Säuren prüft, ist es nothwendig, sich durch einen Versuch zu 
überzeugen, ob sich in der zu untersuchenden Substanz Wasser be- 
findet. Diese Prüfung auf Wasser geschieht durch Erhitzen der zu 
untersuchenden Substanz in einer an einem Ende zugeschmolzenen 
Röhre, das Wasser verdichtet sich an den kalten Wandungen der Röhre 
(s. § 104). Die in der Röhre verdichteten Wassertropfen untersucht 
man mit Lackmuspapier auf ihre Reaction. 

Der Versuch des Erhitzens in der Röhre muss so gut als nur 
möglich beobachtet -werden, weil er ausser der Entdeckung des Wassers 
noch einige sehr wichtige^ Andentungen geben kann, cei demselben 
beobachtet man: 

1) Veränderung der Farbe: ein grosser Theil von farblosen Mc- 
talloxyden wird gelb, z. B. ZnO, SnO„ PbO, Bi,Os u. a. Die Kiystalle 
einiger wasserhaltiger Salze verandern die Farbe: blauer Kupfervitriol 
wird z. B. weiss. 

2) Schmelzbarkeit der Substanz: schmelzbar sind die Salze der 
Alkalimetalle und der alkalischen Erdmetalle. 

3) Austreibung von Gasen und Dämpfen. Austreibung von Sauer- 
stoff (Versuch mit einem glimmenden Spabn nach § 104) kennzeichnet 
die Gegenwart von Superozyden, salpetersauren, chlorsauren Salzen (in 
letzteren beiden Fällen entsteht Yerpuffang — Versuch mit Kohle nach 
§§ 93 und 98). Durch den Geruch werden schweflige Säure (oft durch 
Zersetzung schwefelsaurer Salze entstehend), Schwefelwasserstoff (aus 
wässrigen Schwefel Verbindungen) und Ammoniak (Ammoniumsalze, Cyan- 
Verbindungen) erkannt. Farbe der ausgetriebenen Dämpfe: brauner 
Dampf üntersalpetersäureanhydrid (auch aus dem Geruch erkenntlich — 
salpetersaure Salze der schweren Metalle), ebenso Chlor, Brom (brauner 
Dampf), Jod (violetter Dampf, gibt ein schwarzes ^Sublimat). Brenn^ 
barkeit der ausgetriebenen (jase: Kohlenozyd brennt mit blauer, Gyan 
mit violetter Flamme (auch durch den Geruch erkennbar). 

4) Bildung eines Sublimates (eines Anfluges). Schwefel (aus Schwe* 
felmetallen) sublimirt in rothen Tropfen, die beim Abkühlen gelb wer- 
den; Jod siehe weiter oben; Quecksilber und Quecksilbersalze s. § 61; 
Arsenik, Schwefelarsen s. § 78; Ammoniumsalze s. § 13. 
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Darch Erhitzen in einer Rdbre kann man auch den Rückstand, 
der beim Erwärmen der Losung auf dem Platinblecb blieb (siebe oben) 
nntersncben. , 

Lösen in Wasser (Analyse von in Wasser löslichen Substanzen). 
Nachdem man die Vorprüfung gemacht hat, Hbergiesst man in einem 
Kolben die zerkleinerte Substanz mit 10 — 15 Theilen Wasser und 
erhitzt zum Sieden. Bei vollkommener Auflösung prQft man zuerst 
auf die Metalle nach § 87 ; Säuren werden nach § 105 und nach den 
bei der Prüfung auf Metalle gemachten Beobachtungen aufgesucht. 
Bei unTollständiger Lösung in Wasser beim Kochen, prüft man, nach- 
dem man den Niederschlag hat absetzen lassen, einen Tropfen der 
klaren Lösung, indem man denselben auf einem Platinbleche ein- 
dampft. Wenn ein Rückstand bleibt, so ist die Substanz in Wasser 
theilweise löslich. Nachdem man noch ein Mal mit Wasser ausge- 
kocht hat, filtrirt man; die Lösung wird, wie in den §§87 und 105 
angegeben, untersucht. Der unlösliche Niederschlag wird folgender 
Behandlung unterworfen. 

Lösung in Säuren (Analyse Ton in Säuren löslichen Substanzen). 
Einen Theil des beim vorigen Versuche gebliebenen Rückstandes über- 
giesst man mit verdünnter Salzsäure und wenn in der Kälte keine 
Auflösung erfolgt, erwärmt man. Bei unvollständiger Lösung in ver- 
dünnter Salzsäure fügt man, nachdem man die Flüssigkeit abgegossen 
hat, concentrirte Salzsäure hinzu und kocht. Wenn hierbei Auflösung 
erfolgt, fügt man die Flüssigkeit zu der durch Behandeln mit ver- 
dünnter Salzsäure erhaltenen Probe. 

Wir erwähnen, dass man bei der Einwirkung der Salzsaure das 
in § 105 bezüglich der Entdeckung der Säuren bei dieser Reactien Ge- 
sagte berücksichtigen muss; ausserdem fügen wir hinzu, dass Super- 
oxyde aus Salzsäure Chlor entwickeln. 

Wenn sich die Substanz vollkommen löste, untersucht man die- 
selbe auf dem gewöhnlichen Wege nach § 87 und § 105. Bei der 
Lösung in Salzsäure wird oft Schwefel abgeschieden (die Flüssigkeit 
opalisirt, weisser Niederschlag), oder Kieselsäure (gallertartiger Nie- 
derschlag) ausgeföllt, was durch Controlversnche constatirt werden 
muss, § 95 und § 101. 

Bei nicht vollständiger Lösung in Salzsäure (man behält die ur- 
sprüngliche Probe zu weiteren Versuchen, s. weiter unten) behandelt 
man eine neue Probe der Substanz (der in Wasser unlöslichen, oder 
eine Probe des nach dem Ausziehen mit Wasser geblieben Rückstandes) 
mit concentrirter Salpetersäure beim Kochen und verdünnt mit Wasser. 

Wenn die Auflösung von der Entwicklung von braunem Stickozvd 
begleitet ist, erfolgt Oxydation; die Gegenwart niederer Ozydationsstufen 
der Metalle ist wahrscheinlich. 
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Bei Tollstandiger Lösung (für Schwefel nnd Kieselsäure dienen 
die weiter oben gegebenen Hinweise) untersucht man die Lösung direct 
nach § 87 und § 105 auf Metalle und Säuren. Bei unvollständiger 
Auflösung behandelt man den Bückstand mit Königswasser. Deshalb 
erhitzt man, nachdem man den Inhalt der Probirgläser, in denen die 
Einwirkung der Salzsäure und Salpetersäure geschah, vereinigt hat, 
denselben bis zum Kochen. Vollständige Lösung tritt bisweilen erst bei 
zweimaliger Behandlung durch Kochen mit Königswasser ein, bisweilen 
nur nachdem man die Lösung abgegossen und mit Wasser verdünnt 
hat; man versucht deshalb auch auf diese Art. Wenn Lösung statt- 
gefunden hat, kann man dieselbe mit den bei den vorherigen Ver- 
suchen erhaltenen mischen und auf ein Mal auf die Metalle nach § 87 
und auf die Säuren nach § 105 prüfen. 

Anmerkung. Prüfung auf Metalle. Nachdem man eine Lösung 
in Salzsänre dargestellt hat, kann bei dem allgemeinen Gange der Ana- 
lyse die Operation der Ansäuerong mit Salzsäure vor der Fällung mit 
Schwefelwasserstoff wegfallen (wenn die Substanz Silber u. a. enthielt, 
werden dieselben bei dem weiteren Gang der Untersuchung aufgefunden, 
8. weiter unten). Man verdünnt die Lösung mit Wasser und leitet di- 
rect Schwefelwasserstoff ein. — Wenn dagegen die Lösung in Salpeter- 
säure erfolgte und wenn nicht vorher mit Salzsäure versucht wurde, so 
beginnt die Prüfung auf Metalle mit dem Hinzufügen von Salzsäure. 
Wir bemerken ausserdem, dass man in der sauren Lösung bei den Me- 
tallen der m. Gruppe, sein Augenmerk auf die Möglichkeit der Gegen- 
wart von phosphorsauren, kieselsauren u. a. Salzen richten muss. Schliess- 
lich können auch die Ozydationsstufen in der nach dem Behandeln mit 
Königswasser und Salpetersäare erhaltenen Lösung nicht bestimmt wer- 
den, weil nach dem Behandeln mit Salpetersäure nur noch höhere Ozy- 
dationsstufen Torhanden sein können; man muss deshalb besondere Ver- 
suche zur Bestimmung der Ozydationsstufen mit der ursprünglichen 
Substanz anstellen. 

Prüfung auf Säuren, In in Wasser unlöslichen, aber in Säuren 
löslichen Substanzen ist Chlorsäure nicht zugegen (da sie nur in Wasser 
lösliche Salze gibt). Bei der Vorprüfung (mit Säuren) werden Kohlen- 
säure und Schwefelwasserstoff gefunden. Die Prüfung in einer an einem 
Ende zugeschmolzenen Glasröhre gestattet Salpetersäure aufzufinden. 
Die Aufsuchung der übrigen Säuren geschieht durch Schmelzen der Sub- 
stanz mit 4 Th. kohlensaurem Kalium -Natrium (und Salpeter, wenn 
Schwefelmetalle zugegen sind) in einem Platintiegel. Bei Gegenwart 
von leicht schmelzbaren Metallen (Blei, Zinn u. a.) muss man einen 
Porzellantiegel nehmen. Die Schmelze kocht man mit Wasser, dem man 
einige Tropfen Salpetersäure zufügt, und prüft die Lösung nach § 105 
auf Säuren. Beim Schmelzen in einem Porzellantiegel kann auf Kiesel^ 
säure nicht geprüft werden (Porzellan wird beim Schmelzen mit kohlen- 
saurem Kalium- Natrium angegriffen). Fluor, Phosphorsäure, Schwefel, 
werden am besten in einzelnen Portionen der Substanz aufgesucht. Fluor 
direct nach § 94, Phosphorsäure und Schwefel, nachdem man eine saure 
Lösung dargestellt hat (salpetersaure in ersterem, zur Reaction mit 
roolybdänsaurem Ammonium, salzsaure im zweiten Falle) wie in § 105. 
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Die Analyse von Legirungen und Metallen ist ein besonderer 
Fall der Analyse von in Säuren löslichen Substanzen. Dem äusseren 
Ansehen nach lassen sich die Metalle und Legirungen leicht erkennen. 
Legirungen werden mit Salpetersäure (sp. 6. 1,2) unter Erwärmen 
behandelt. Gold und Platin bleiben dabei ungelöst (s. § 86); als 
weisser Niederschlag bleiben ungelöst Zinnsäure, Antimonsäure und 
zum Theil Arsensäure (s. § 72). Als weisser krystallinischer in Wasser 
löslicher Niederschlag kann salpetersaures Blei beim Lösen von Blei- 
legirungen, in concentrirter Salpetersäure zurückbleiben. Die übrigen 
Metalle werden gelöst, indem sie Salpetersäure Salze bilden, deren 
Untersuchung nach dem allgemeinen Gange nach § 87 erfolgt. 

§ 108. Analyse von Substansen, die weder in Wasser 
noch in Säuren lösUoh sind. Der Bückstand, der nach der Be- 
handlung mit Königswasser zurückblieb, und im Allgemeinen die in 
Wasser und Säuren unlöslichen Substanzen, werden nach einer beson- 
deren Methode, die auf die Eigenschaften der unlöslichen Verbindungen 
gegründet ist, analysirt. Zu diesen gehören: 

1) Die schwefelsauren Salze des Baryums, Strontiums, Calciums, 
Bleis (schwefelsaures Calcium und Blei können, da sie in Wasser und 
Säuren etwas löslich sind, zum Theil in der wässrigen, zum Theil in 
der sauren Lösung aufgesucht werden). 

2) Die Silberverbindungen: Chlor-, Brom-, Jod-, Cyan- (Ferro- 
cyan-) silber (zum Theil auch Chlorblei — Cyan- und Ferrocyansilber 
können theilweise in Lösungen sein, weil sie durch einige Säuren zer- 
setzt werden). 

8) Die Fluormetalle, besonders Fluorcalcium. 

4) Einige phosphorsaure und arsensaure Salze. 

5) Die natürlichen Schwefel- und Arsenmetalle (Glänze, Kiese, 
Blenden u. a.). 

6) Oxyde: Zinnoxyd (Zinnstein), geglühte oder natürliche Chrom- 
oxyde (Chromeisenstein) und Thonerde (Aluminate). 

7) Kieselsäure und viele Silicate. 

8) Schwefel und Kohle. 

Wir erachten es nicht für Überflüssig anzugeben, worauf die an- 
geführte weitere Analyse dieser Verbindungen gegründet ist. Die auf- 
geführten Verbindungen sind entweder neutrale Metallsalze, oder 
schwache Basen und schwache Säuren. Das Verfahren, sie in Lösung 
zu bringen, besteht in dem Schmelzen mit kohlensaurem Katrium; dies 
ist bekanntlich das allgemeine Verfahren zur üeberführnng unlöslicher 
Verbindungen in lösliche (Salze der Alkalimetalle). Dieselbe Reaction 
dient ausserdem zur Bildung von Salzen (d. h. üeberführung in Lösung) 
der •chwachen Sauren, z. b. der Kieselsäure und einiger schwacher 
Basen, z. B. der Thonerde. Der andere Weg, zur Üeberführung in Lösung 
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Ton Yerbindangen die basischen Character besitzen (Chromoxjd, Thon- 
erde), ist die Anwendung der Schwefelsäure, oder besser, das Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kalium. Es bleiben schliesslich noch die 
Schwefel- und Arsenmetalle, die man oxydiren muss, wozu man das 
erste Verfahren, d. h. Schmelzen, und zwar mit Soda und Salpeter an- 
wendet. Weiter unten werden wir sehen, wie man bei der Analyse 
diese Beactionen combinirt anwendet. 

Die Wahl des Ganges der Analyse wird durch folgende Vor- 
prfifungen auf Schwefel, Chlorsilber, schwefelsanreB Blei und Kiesel- 
säure getroffen. Nachdem man auf Kieselsfinre (durch Schmelzen mit 
Phosphorsalz im Oehre eines Platindrahtes nach § 101) geprüft nnd 
dieselbe aufgefunden hat, erfährt man, dass die Substanz ein Silicat 
ist; die Analyse der Silicate geschieht nach § 102. Das Erhitzen in 
einer an einem Ende zngeschmolzenen Bohre gestattet den Schwefel 
aufzufinden (branner Dampf, Schwefeltropfen — s. auch § 107). 
Kohle wird leicht an ihren physikalischen Eigenschaften nnd an dem 
Verbrennen auf dem Platinbleche erkannt (es bleibt Asche zurück). 
Es erübrigt nur noch, Versuche auf die Gegenwart von Chlorsilber und 
schwefelsaures Blei anzustellen: eine neue Probe der Substanz erwärmt 
man in emem Probirglase mit Cyankalium und Wasser, filtrirt und 
prüft das Filtrat mit Schwefelammonium auf Silber. Die Bildung eines 
schwarzen Niederschlages von Schwefelsilber bestätigt uns die Gegen- 
wart von Silber. Den in Cyankalium unlöslichen Bückstand übergiesst 
man, nachdem man denselben ausgewaschen hat, mit Schwefelwasser- 
stoffwasser zur Prüfung auf Blei, bei dessen Gegenwart er schwarz 
wird. Diese Vorprüfungen bestimmen den weiteren Gking der Analyse. 
Wenn das Besultat der Proben negativ ausfiel (Abwesenheit von 
Schwefel, schwefelsaurem Blei nnd Chlorsilber), geht man direct zu dem 
Schmelzrersuch über (s. weiter unten) ; wenn dagegen Schwefel, Chlor- 
silber nnd schwefelsaures Blei zugegen ist, muss man dieselben zuerst 
entfernen. Man nimmt so viel Substanz, als man zur Analyse anwen- 
den will. Das schwefelsaure Blei entfernt man durch Erwärmen mit 
einer concentrirten Lösung von essigsaurem Ammonium ; mit der er- 
haltenen Lösung macht man Controlversuche auf Blei, Chlor nnd 
Schwefelsäure. Den bei dieser Operation zurückbleibenden Bilckstand 
behandelt man nach dem Auswaschen mit Wasser unter Erwärmen 
mit Cyankalium nnd Wasser zur Entfernung des Silbers (bei Gegen- 
wart von Schwefel wird diese Operation in der Kälte bewerkstelligt). 
Mit der Lüsnng in Cyankalium macht man Controlversuche auf Silber 
(s. Anmerkung) und auf Schwefelsäure (sie konnte durch Zersetzung 
der schwefelsauren Salze mit kohlensaurem Kalium, welches sich immer 
in Cyankalium findet, in Lösung gelangen). Den Bückstand dieser 
Beaction wäscht man mit Wasser, trocknet ihn und erhitzt ihn zur 
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Entfernung des Schwefels in einem bedeckten Porzellantiegel bis zur 
Yerflfichtigang des Schwefels. 

Schmelzen. Den gebliebenen Bückstand oder direct die Substanz 
(wenn sie keinen Schwefel, Ghlorsilber und schwefelsaures Blei ent- 
hält), schmilzt man mit 4 Tbl. kohlensaurem Kalium -Natrium und 
1 Tbl. Salpeter in einem Platintiegel. Das Schmelzen geschieht so 
lange, bis die Beaction Yorfiber ist und die Masse ruhig fliesst. Der 
glfihende Tiegel wird auf ein starkes Eisenblech gestellt, damit sich 
derselbe schnell abkühlt und sich die Schmelze von den Wandungen 
loslöst. Nachdem man die Schmelze aus dem Tiegel herausgenommen 
hat, kocht man dieselbe mit Wasser aus und wäscht den Bückstand 
80 lange, bis das Waschwasser mit Chlorbaryum keinen Niederschlag 
mehr gibt. Die Lösung und der Bückstand werden getrennt untersucht. 
Untersuchung der Läsung. Man macht in getrennten Portionen 
folgende Versuche auf Säuren, nachdem man die Lösung, je nach den 
Umständen, mit verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure neutralisirt 
hat. 1) Auf Schwefelsäure, durch Fällen mit BaCl,; 2) auf Phos- 
phorsäure — mit molybdänsaurem Ammonium; 8) auf Arsensäure — 
mit Schwefelwasserstoff; 4) auf Chromsäure — durch Fällen mit sal- 
petersaurem Blei; 5) auf Kieselsäure und 6) auf Fluor. Die Versuche 
werden unter Einhaltung der in § 105 (zum Theil auch in § 102) an- 
gegebenen Bedingungen angestellt. 

Untersuchung des Rückstandes. In ihm sind die Basen, die in 
der ursprünglichen Substanz waren, enthalten. Man löst denselben 
in Salzsäure (wenn ein unlöslicher Bückstand bleibt, so prüft man, ob 
derselbe Zinnsäure ist) und untersucht auf die Metalle nach § 87. Die 
Untersuchung dieser Lösung bewerkstelligt man, wenn die Substanz 
Kieselsäure enthielt, am besten, nachdem man erst die Kieselsäure 
durch Eindampfen zur Trockne entfernt und den Bückstand mit Wasser 
ausgezogen hat. 

Anmerkung 1. Der in Salzsäure unlösliche BQckstand (in dem 
möglicherweise Zinnsaure enthalten sein kann) kann auch unzersetzt 
gebliebenen Flossspath mit Chromeisenstein enthalten. Ersteren sucht 
man mit Schwefelsaure nach § 94, letzteren durch Schmelzen mit saurem 
schwefelsaurem Kalium, sowie mit Soda und Salpeter, wie in § 82 an- 
gegeben, auf. 

Anmerkung 2. Untersuchung der Säbersalze. Der in Säuren 
unlösliche Bfickstand, der bei der Prüfung der Löslichkeit der Sub- 
stanz in Säuren nach § 107 zurückblieb, oder im Allgemeinen eine 
unlösliche Substanz, in der, nach dem in diesem Paragraphen erläuter- 
ten Gange (s. weiter oben: Wahl des Ganges der Analyse) Silber ge- 
funden wurde, wird behufs Aufsuchung des möglicherweise anwesenden 
Jods, Broms u. s. w. weiter untersucht. Man nimmt zu diesem Zwecke 
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am besten eine neue Probe der zu analysirenden Substanz und be- 
handelt dieselbe mit Wasser und dann mit Salpeters&nre, wie in § 107. 
Den znrflckgebliebenen Bückstand prüft man in getrennten Portionen 
Ton Neuem auf Silber (mit Cyankalium und Schwefelammoninm nach 
§ 108), Bei positivem Besnltate dieses Versuches kocht man den 
übrigen Theil des Bückstandes mit Aetznatron zur Entfernung der 
Eisen- und Ferrocyanyerbindungen (sie können in der LOsung, wenn 
man sie mit Salzsäure neutralisirt und nach § 97 untersucht, nach- 
gewiesen werden). Hierbei können auch die Halogene theilweise mit 
in Lösung gehen. Den zurückgebliebenen und ausgewaschenen Nieder- 
schlag übergiesst man mit verdünnter Schwefelsäure und behandelt 
mit metallischem Zink (indem man ein Zinkstäbchen oder Stückchen 
von Zinkblech hineinbringt) während ungefähr 10 Minuten. Die Silber- 
verbindungen werden zersetzt: nachdem man aus der Lösung das Zink 
durch Fällen mit kohlensaurem Natrium entfernt und abfiltrirt hat, 
prüft man in der Lösung auf Chlor, Brom, Jod und Cyan nach § 105 
oder, wenn nur ein Halogen zugegen war, nach § 92. 

Wir schliessen das Studium der qualitativen Analyse mit der be- 
reits in § 14 gemachten Bemerkung, dass, wenn man eine qualitative 
Analyse gemacht hat, es nothwendig ist, um die erhaltenen Daten 
zur quantitativen Anidyse gebrauchen zu können, dem Auge nach, die 
Menge der einzelnen Bestandtheile (viel, wenig, Spuren) zu bestimmen. 
Zur Lösung dieser Frage wendet man , wenn man von einem (bis zu 
einem gewissen Grade) bestimmten Gewichte der Substanz oder Volumen 
der Lösung ausgeht, Fällungsreactionen an und bemüht sich, nach 
der Menge des erhaltenen Niederschlages, auf die gestellte Frage 
zu antworten. Die Färbung^reactionen können, wie sich dies von 
selbst versteht, zu diesem Zwecke nicht angewendet werden. 



Anhang. 

i. 

Das Löthrohr. 

§ 109. Die Einführung des BunEen'schen Gasbrenners in die Labo- 
ratorien verdrängte die Benutzung des Löthrohres fast vollständig. Die 
Benutzung dieses Apparates wurde deshalb bei dem Erlernen der Ana- 
lyse so viel als möglich ausgeschlossen. So bequem das Löthrohr in 
den Händen des Geübten ist, so schwer wird es dem Anfänger, aus den 
bei den Versuchen erhaltenen Daten richtige Schlüsse zu ziehen. Die 
Erscheinungen treten complicirt auf, und da sich die Handhabung des 
Apparates nur durch längerere Praxis erlangen lässt und infolge dessen 
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Ton dem Anfänger oft falsche Folgernneen gemacht werden, so ist es 
erklärlich, warnm die Anwendung dieses Apparates ausgeschlossen wurde. 
Immerhin ist es doch nicht üherfiüssig, sich im Allgemeinen mit der 
Benutzung des Löthrohres bekannt zu machen, und namentlich an dieser 
Stelle des Buches, weil das Löthrohr, wenn es hei der Analyse ge- 
braucht wird, gewöhnlich zur Vorprüfung der zu untersuchenden Sub- 
stanz benutzt wird. 

Das Löthrohr. Der Apparat besteht aus einer Bohre (von ver- 
schiedener Länge, gewöhnlich 20 — 25 Centimeter) mit einem Mundstück, 
durch welches mit dem Munde Luft geblasen wird; die Röhre ist mit 
einem cylindrischen Gefässe (einer Trommel) verbunden und in dieser 
rechtwinklig ein kleines Röhrchen, das in einer Platinspitze mit sehr 
feiner Oeffnung endigt, befestigt. Wenn man die Luft in eine leuchtende 
Flamme (Gas, Kerze, Spirituslampe) bläst, so kann man mit Hilfe des 
Apparates eine Ozydations- und eine Reductionsflamme erhalten (s. § 32, 
Anmerkung). Wenn der Versuch an einem Gasbrenner angestellt wird, 
unterbricht man die Luftzufuhr zu dem Gase, oder was besser ist, man 
stellt eine am oberen Ende zusammengedrückte tmd schief abgeschnit- 
tene Röhre, zum Austritt des Gases, in die messingene Röhre des Gas- 
brenners. Die Reductionsflamme erhält man, wenn man das Ende des 
Rohrs an den Rand der Flamme hält und nicht stark Luft einbläst. 
Die Flamme nimmt eine schräge Richtung an und zwischen dem äusse- 
ren blauen und dem inneren kaum sichtbaren Conus befindet sich der 
glänzende Kegel der Reductionsflamme. Um die Oxydationsflamme zu 
erhalten bringt man, nachdem man die Flamme des Brenners verklei- 
nert hat, das Ende des Löthrohres in die Flamme und bläst stärker 
Luft hinein als im vorhergehenden Falle; der äussere Conus der Flamme 
ist die Ozydationsflamme. Das Einblasen der Luft geschieht mit den 
Baekenmuskeln, sodass das Athmen (durch die Nase) nicht beeinflnsst 
wird, und man längere Zeit ohne Anstrengung blasen kann. 

Mit dem Löthrobre werden die Körper auf ihre Schmelzbarkeit, 
Flüchtigkeit und auch unter Anwendung von Oxydations- und Reduc- 
tionsreactionen untersucht. Bei der Analyse besteht die Anwendung des 
Löthrohres hauptsächlich in der Darstellung von Gläsern und Beschlägen. 

Gläser. Diese Versuche lassen sich auch ebenso gut in dem Gas- 
brenner anstellen und wir wendeten dieselben auch bereits mehrfach an 
(§ 82, § 47 u. a.). Die Darstellung der Gläser, und der Gang des Ver- 
suches ist genau derselbe wie bei Benutzung des Gasbrenners (s. § 32, 
Anmerkung). Wir stellen nur das Verhalten der Metalle bei dieser Re- 
action zusammen. 

Gefärbte Gläser geben folgende Metalle. Blaues Glas gibt Kobalt 
(s. § 47). Blaues Glas, das beim Abkühlen grün wird, g^bt Kupfer (in 
der Reductionsflamme nach dem Abkühlen — roth). Grünes (smaragd- 
grünes) Glas gibt auch Chrom, dasselbe verändert sich nicht in der Ke- 
ductionsflamme. Grünes (bouteillengrünes) Glas in der Reductionsflamme 
gibt Eisen, in der Oxydationsflamme wird es bräunlich, beim Abkühlen 

felb. Violettes Glas in der Oxydationsfiamme gibt Mangan, in der Re- 
uctionsflamme wird es entfärbt. Antimon, Thonerde, Zink, Cadmium, 
Blei, Kalk, Magnesia, Strontian, Baryt geben klare Gläser, die aber beim 
Abkühlen undurchsichtig, emailleartig werden (ausser Antimon und 
Thonerde). Kieselsäure (auch Zinnsäure) ist sehr wenig löslich (Kiesel- 
skelett, 8. § 101). 

AnalytiBche Chemie. 8. Auü. 18 
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Die Sehmelzharkeü der Substanzen prüft man auf Holzkohle, von 
der man parallelepipedische Stücke abschneidet. Damit die Kohle die 
geschmolzene Substanz aufsaugt, macht man den Versuch auf der Seite 
wo die Jahrringe quer durchschnitten sind. In die Kohle macht man 
eine Grube, legt in dieselbe die zu untersuchende Substanz und erhitzt 
sie -mit der Beductionsflarome des Löthrohres, indem man die Kohle in 
der linken Hand hält. Wenn die Substanz schmilzt und sich zum Theil 
in die Kohle einsaugt, zum Theil eine geschmolzene Kugel bildet, deutet 
dies auf Alkalisalze (salpetersaure, chlorsaure Salze yerpuffen hierbei, 
s. § 98 und § 98). Ein zurückbleibender unschmelzbarer Rückstand (bis- 
weilen nachdem vorher Schmelzung im Krjstallisationswasser eintrat) 
deutet auf Kalk, Strontian, Magnesia, Zinkozyd (alle 4 strahlen beim 
Glühen starkes Licht aus) Baryt, Thonerde und Kieselsaure. Wenn 
man den Rückstand, nachdem man ihn mit einem Tropfen einer Losung 
von salpetersaurem Kobalt befeuchtet hat, von Neuem glüht und der- 
selbe blau wird, so deutet dies auf Thonerde, wird er grün, so deutet es 
auf Zink (s. § 89). Wenn sich bei dem Versuche ein Beschlag bildete, 
so kann man erst, nachdem man noch folgenden Versuch gemacht hat, 
einen Schluss ziehen. 

Besehläge. Die Substanz wird mit entwässertem kohlensaurem 
Natrium, indem man behufs besserer Mischung einen Tropfen Wasser 
zufügt, verrieben. Das Gemisch wird in die Grube auf die Kohle ge- 
bracht und mit der Reductionsflamme erhitzt. Das reducirte Metall 
verwandelt sich zum Theil in Dampf und wird, indem dieser durch die 
Schicht der Oxydationsflamme hindurchgeht, oxydirt; das Metalloxyd 
bildet, indem es sich auf der Kohle niederschlägt, den Beschlag. Gold 
und Kupfer geben Körner und geben keinen Beschlag (Platin , Eisen, 
Nickel, Kobalt werden auch redncirt, geben aber keine Kömer). Arsen 
gibt einen weissen, sich weit von der Probe absetzenden Beschlag; 
gleichzeitig tritt der Geruch nach Knoblanch auf. Antimon gibt einen 
weissen Beschlag und metallische (spröde) Kömer, die rauchen, sogar 
wenn man mit dem Erhitzen schon aufgehört hat. Zink gibt einen 
gelben Beschlag, der beim Abkühlen weiss wird (die Beschläge der ge- 
nannten Metalle lassen sich leicht durch Erhitzen von einer Stelle zur 
andern treiben). Zinn gibt einen blassgelben, beim Abkühlen gelb 
werdenden Beschlag; derselbe lässt sich nicht verjagen; die Metallkömer 
sind weich. Blei gibt einen citronengelben Beschlag und weiche Kömer. 
Wismuth gibt einen orangegelben, beim Abbühlen citronengelb werden- 
den Beschlag und spröde Metallkörner. Cadmium gibt einen roth- 
braunen, in dünnen Schichten orangegelben Beschlag. Silber gibt 
einen schwachen dunkelrothen Beschlag (bei Gegenwart von Blei und 
Antimon himbeeroth). 

Die zurückbleibenden Metallkömer untersucht man auf die Weise, 
dass man, nachdem man mit einem Messer den Tbeil der Kohle, wo 
der Versuch angestellt warde, herausgeschnitten hat, denselben in einem 
Achatmörser zerreibt, mit Wasser übergiesst und abschlämmt; die 
schweren Metallköroer bleiben in dem Mörser zurück. 

Wir bemerkten bereits, dass diese mit Hilfe des Löthrohres er- 
haltenen Daten in der qualitativen Analyse bei der Prüfung auf die 
Löslichkeit der Substanz in Wasser und Säuren mit in Erwägung ge- 
zogen werden. 
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n. 
Buitseii's Flammen-Beaettoneii. 

§ 110. Weiter oben warde angegeben, dass der Gasbrenner im 
Stande ist, das Löthrobr vollständig zn ersetzen; eine VerYoUkommnang 
dieser Anwendung sind die von Bansen eingeführten Flammenreactionen, 
bei denen man mit Hilfe des Gasbrenners Bedactions- und Oxjdations- 
erscheinungen, Bildnng von Beschlägen n. s. w. erzeugen und das Loth- 
röhr vollkommen entbehren kann. Wir bemühen uns, mit wenigen 
Worten diese Manipulationen verständlich zu machen; der Grund, warum 
auch diese Art von Versuchen nicht mit bei den allgemeinen Erläute- 
rungen erwähnt wurde, ist derselbe wie beim Löthrohr. 

Die Flamme des Gasbrenners, Wir beginnen die Beschreibung 
mit der Untersuchung der Flamme des Gasbrennern. Der dunkle (blaue) 
innere Kegel der Flamme hat, wie bereits bekannt (s. § 91), eine niedrige 
Temperatur: man benutzt denselben zur Abkühlung der Substanz, die 
stark erhitzt wurde, oder zur Aufsuchung sehr leichtflüchtiger Sub- 
stanzen. Fast auf gleicher Höhe mit der Spitze des dunklen Kegels, 
aber in dem äusseren Kegel liegt der Punkt, wo die Temperatur am 
höchsten ist (die Lage desselben wurde bereits in § 9 ermittelt); hier 
werden alle die Operationen, die eine hohe Temperatur erfordern, vor- 
genommen: Schmelzbarkeit, Flüchtigkeit u. dgl. In § 82 (Anmerkung) 
beschrieben wir schon theil weise den übrigen Theil der Flamme: die 
Bedactions- und Oxydationsflamme. Die Ozydationsflamme wird ver- 
«chieden angewendet: wie in § 82 angegeben wurde, hat in dem unteren 
Drittel des äusseren Kegels an der äusseren Grenze der Flamme (nie- 
dere Oxydationsflamme) die Ozydationsflamme hohe Temperatur — dieser 
Theil der Flamme wird hauptsächlich zu Ozydationsreactionen mit den 
Ferien benutzt. Die obere Ozydationsflamme ist die Spitze des äusseren 
Kegels der Flamme: die Hitze ist hier nicht hoch, hier werden die Oiy- 
dationsreactionen, die keine so hohe Temperatur verlangen, wie z. B. 
Verbrenn angen (der Schwefel Verbindungen u. dergl.) vorgenommen. Die 
Eedactionsflamme wird ebenso eingetheilt: Die untere Flamme (die Lage 
-derselben wurde bereits in § 82 bestimmt ; daselbst wurde auch bemerkt, 
dass man bei diesen Reaktionen auch den Luftzutritt zu dem Gase 
verringert) wird zur Reduction der Gläser und zu Reactionen auf der 
Kohle benutzt. Die obere Reductionsflamme bildet das leuchtende 
Züngelchen, mit dem der innere dunkle Kegel endigt: dieser Raum 
•der Flamme wird zu Reductionen der Metalle und zur Darstellung von 
Beschlägen benutzt. 

Die Manipulationen. Die Reactionen, die von Bansen zur Analyse 
angewendet werden, bestehen 1. in der Prüfung der Einwirkung honer 
Temperatur auf verschiedene Körper, oder 2. in der Anwendung von 
Bedactions- und Ozydationsreactionen (Bildung von Beschlägen). Wir 
betrachten zuerst die Manipulationen. 

1. Das Verhalten der Körper zu hohen Temperaturen wird an 
sehr dünnen Platindrähten (ein Decimeter des Drahtes darf nicht mehr 
ah 0,034 Gr. wiegen) oder an einem sehr dünnen Asbest faden geprüft. 
Wenn ein Körper längere Zeit erwärmt werden muss, schmilzt man den 
Platindraht oder den Asbest in ein kleines Glairöhrchen ein, welches 
wiederum an einem besonderen Stativ befestigt wird. Der Grad des 

18* - 
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Erfaitzens wird annähernd nach der Farbe des glühenden Platindrahtes 
bestimmt; die Substanzen werden von dem kalten bis zu dem heissesten 
Theil der Flamme geprüft. Bei den Versuchen beobachtet man 1. die 
Schmelzbarkeit, 2. die Flüchtigkeit (Daner der Verflüchtigung), 8. die 
Flammenfarbnng und 4. die Lichtansstrahlnng bei Substanzen, die im 
vorhergehenden Paragraphen erwähnt wurden. Die Beactionen der 
Flammenfärbung sind zum Theil schon bekannt (s. auch den folgenden 
Anhang III). 

2. Die Reduetionsreaetionen werden verschiedenartig angestellt: 
1. erwärmt man in kleinen, dünnen Glasröhrchen die Substanz mit Buss, 
Natrium und Magnesium (zur Prüfung auf Quecksilber, Schwefel, Selen, 
Phosphor). 2. Bei der Reduction der Metalle mit Kohle und Soda wendet 
man folgendes Verfahren an: das Holz eines gewöhnlichen Schwefel- 
hölzchens überzieht mau mit geschmolzener krjstallisirter Soda und 
glüht in der Flamme, das Holz verkohlt und saugt die geschmolzene 
Soda ein. Nachdem man auf die zu untersuchende Substanz einen 
Tropfen geschmolzene Soda hat fallen lassen und mit derselben gemischt 
hat, bringt man das Gemisch an das Ende des Schwefelbolzes und 
schmilzt es an dasselbe an ; das so zubereitete Schwefelholz bringt man 
in die Keductionsflamme. Nachdem man es aus der Flamme entfernt 
und in einem Mörser zerrieben hat, wird das ausgeschiedene Metall 
ausgewaschen. Weiter unten ist das Verfahren beschrieben, welches 
gestattet, mit der erhaltenen minimalen Menge des Metalles characteri- 
stische Beactionen anzustellen. 

8. Beschläge auf Porzellan. Zur Auffindung der Metalle benutzt 
Bunsen die Untersuchung der verschiedenen Beschläge: des Metalle» 
selbst, dessen Oxydes, dessen Jod- und Schwefel Verbindung. Die beiden 
ersten Beschläge werden unmittelbar erhalten, und werden nachher in 
die Jod- und diese in die Schwefelverbindung übergeführt. Die Metall- 
beschläge werden erhalten, indem man die zu untersuchende Substanz 
an einem Asbestfaden in den oberen Theil der Beductionsflamme (in 
das Züngelchen) einführt; unmittelbar über den Asbestfaden hält man 
eine kleine mit Wasser gefüllte Porzellanschale. Den Oxydbeschlag er- 
hält man auf dieselbe Weise, nur hält man die Substanz in die obere 
Oxydationsflamme (in die Spitze des äusseren Kegels). Den Jodidbesohlag 
erhi&lt man aus dem Oxydbeschlag durch Einwirkung von gasförmigen 
Jodwasserstoff (in einem Exsiccator, auf dessen Boden sich Jodphosphor 
befindet). Den Sulfidbeschlag erhält man, indem man den Jodidbeschlag 
einem mit Schwefel aromonium gesättigten Luftstrome aussetzt. Weiter 
unten wird das Verfahren, nach dem die Beschläge untersucht werden, 
angegeben. 

4. Oxydaiionsreaeiionen mit geringen Mengen der Substanz. Bun- 
sen verfährt auf folgende Weise: Ein Platindraht von der Stärke eines 
Haares wird an dem einen Ende zu einer hinlänglich flachen Spirale, 
sodass ein Lö£felchen gebildet wird, zusammengedreht (die Weite der 
Oeffnung ist 2 — 3 Millimeter), in dasselbe bringt man ein Gemisch der 
zu untersuchenden Substanz mit Soda, oder mit Soda und Salpeter. Die 
Schmelze wird wiederum nach einem besonderen Verfahren, das weiter 
unten angegeben ist, untersucht. 

5. Färbung der Borax- oder Phosphorsalzperle: Diese Versuche 
werden unter den gewöhnlichen Bedingungen ausgeführt. 

Beactionen der Aufsuchung, Wir betrachten jetzt, wie man die 
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heschriehenen Methoden zur Untersuchung einer grossen Anzahl von 
Verhindnngen grnppiren kann. Wir hehaltcn die Ton Bvncen gegebenen 
Gmppirnngen hei. 

I. Versuch der DarsieUung von Beschlägen (anf dem Platindrahte 
oder dem Ashestfaden, s. 3). Beschläge gehen: Te, Se, As, Sh, Bi, Hg, 
Tl, Cd, Zn, In. Man erhält Metall- nnd Ozydheschlage; letztere werden 
nach ihrer Prüfung in Jodid nnd Snlfidbeschläge übergeführt. Alle 
vier Beschläge werden nntersncht. Die Metallbeschläge werden mit ver- 
dünnter Salpetersäure (20 Vo Anhydrid — in der Tabelle mit 1 bezeichnet) 
untersucht. Die Oiydbeschläge werden durch Beduction mit Chlorzinn 
(in der Tabelle mit 2 bezeichnet) untersucht; wenn keine Beduction 
stattfand, fügt man zu dem Chlorzinn einen Tropfen Aetznatron (s. 8): 
^er Beschlag wird mit salpetersaurem Silber befeuchtet und Luft, die 
mit Ammoniak gesättigt ist, darauf geblasen (hierzu benutzt man eine 
Spritzflasche, deren Bohren verkehrt eingesetzt sind, d. h. die die Luft 
ausführende Bohre ist die kurze), wenn hierbei ein Niederschlag gebildet 
wird, prüft man dessen Ldslichkeit in Ammoniak (4). Jodidbeschlag: 
Löslichkeit desselben in Wasser, indem man denselben anhaucht, bis- 
weilen erscheint er nach dem Verdampfen wieder (5); mit einem Luft- 
und Ammoniakstrome (6). Der Jodidbeschlag gibt ausserdem dieselben 
Beactionen wie der Ozydbeschlag. — Der Sulfidbeschlag wird auf seine 
Löslichkeit in Wasser durch Anhauchen und auf seine Löslichkeit in 
Schwefelammonium durch Anblasen (wie beim Ammoniak) oder durch 
Befeuchten, geprüft (7). Die Lösungen fügt man aus einem Haarröhr- 
chen hinzu. Die Beactionen sind in der Tabelle zusammengestellt. Ab- 
kürzungen in derselben: a. B. = am Band; t. =: temporär; die Ziffern 
in derselben haben die soeben angegebene Bedeutung (die Tabelle s. 
vorhergehende Seite). 

II. Beductionsversueh auf dem verkohlten Schwefelholz mit Soda 
(s. 2). Beschläge werden nicht gebildet, die Metalle werden reducirt. 
Behandeln im Mörser und Abschlämmen mit Wasser. 

1. Zu Körnern schmelzen nicht zusammen a) metallisches, magne- 
tisches Pulver: Fe, Ni, Co. Nachdem man das Metallpulver mit einer 
magnetischen Messerklinge gesammelt hat, löst man es auf Filtrirpapier 
in einem Tropfen Salpetersäure, beobachtet die Farbe der Lösung und 
fügt einen Tropfen gelbes Blutlaugensalz (auf Eisen), Aetznatron und 
Bromwasser (Ni, Co) hinzu. — Färbung der Boraxperle durch die Me- 
talle, b) Das Pulver ist nicht magnetisch: Pd, Pt, Bh, Ir. 

2. Kömer geben: Au, Ag, Cu, Sn. Lösung auf Papier in Salpeter- 
säure für Kupfer (gelbes Blutlaugensalz), Gold in Königswasser (mit 
Chlorzinn — Cassius* Purpur), Silber und Zinn werden auf Uhrgläschen 
gelöst: ersteres in Salpetersäure (Fällung mit Salzsäure); Zinn in Salz- 
säure (Fällung mit Bi(N08)s und Aetznatron) — ffir Kupfer auch Bo- 
raxperle. 

III. Schmelzen auf der Platinspirale: mit Soda (s. 4) für Mo, W, 
Mn; mit Soda und Salpeter für Cr, V. Nachdem man die Schmelze in 
ein paar Tropfen Wasser gelöst hat, lässt man die Lösung in Filtrir- 
papier einsaugen und fügt von den Beagentien einen Tropfen aus dem 
Haarröhrchen hinzu. Molybdän und Wolfram geben blaue Farben mit 
SnClg (beide unterscheiden sich von einander durch Einwirkung von 
Salzsäure und gelbem Blutlaugensalz — Mo wird braun). Chrom durch 
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die rothe Farbe mit salpetersanrem Silber, die grüne mit Chlorzinn. 
Mangan gibt eine grüne Lösung. 

IV. Ti (Ta, Nb) Si, Ur werden durch ihr Verhalten zu Borax er- 
kannt. Die Metalle der I. und IL Gruppe durch die Flammenfärbung, 
Flüchtigkeit der Salze u. s. w. 

V. Beduction in einem Olaaröhrchen mit Magnesium: P, S. Phos« 
phor wird an der Bildung von Phosphorwasserstoff beim Befeuchten mit 
Wasser erkannt. Schwefel an der Reaction auf einem Silberblech 
(schwarzer Fleck). 

Um zu zeigen, wie die beschriebene Methode für einige Analysen 
bequem ist, führen wir ein Beispiel an. Vermittelst des gewöhnlichen 
Ganges der Analyse ist es bekanntlich schwer, geringe Mengen von 
Zinn und Antimon zu entdecken; nach der folgenden Methode ist dies 
jedoch leicht. Man röstet auf einem Glasscherben ungefähr 0,3 Gr. 
der auf dem gewöhnlichen Wege erhaltenen SchwefeWerbindungen der 
genannten Metalle. Den Bückstand bringt man auf einen Asbestfaden 
und erhält in der Beductionsflamme einen Metallbeschlag, den man in 
einigen Tropfen Salpetersäure löst. Durch Einwirkung von salpeter- 
saurem Silber und Ammoniak erhält man einen characteristischen 
schwarzen Fleck, der die Gegenwart von Antimon anzeigt. Zur Auf- 
suchung des Zinns benutzt man eine Boraxperle, die man mit Eupfer- 
oxyd ganz schwach gefärbt hat; ein Theil des Röstrückstandes gibt^ 
mit der Boraxperle in der unteren Beductionsflamme erhitzt, eine rubin- 
rothe Färbung, die durch die Reaction des Eupferoxydes zu Eupfer- 
oxydul beding ist. 

Für diejenigen, die sich eingehender mit dieser Methode beschäf- 
tigen wollen, verweisen wir auf die Abhandlung Bunsen*s: Flammen- 
reactionen, in den Annalen der Chemie und Pharmacie (1866), Bd. 188. 
S. 257 u. f. 

m. 
Die Speetralanalyse. 

§ 111. Wenn Eörper auf hohe Temperatur erhitzt werden, er- 
langen sie die Fähigkeit zu leuchten. Die von glühenden Flüssigkeiten, 
z. B. von geschmolzenen Metallen, oder von glühenden festen Eörpern 
ausgehenden Strahlen geben beim Durchgange durch ein Prisma ein 
ununterbrochenes Spectrum (einige Ausnahmen hiervon werden weiter 
unten aufgeführt). Gase oder Substanzen, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssig oder fest sein können, geben, wenn sie im dampf- 
förmigen Zustande bis zum Glühen erhitzt worden sind, unterbrochene 
Spectren: in ihnen erscheinen helle oder dunkle Linien. Die Absorp- 
tionsspeetren, wie die Spectren mit dunklen Linien heissen, werden auch 
bei der Untersuchung von Strahlen, die durch gefärbte Mittel, durch 
farbige Flüssigkeiten oder gefärbte Gase gehen, erhalten. 

Apparate, die zur Erzeugung und Untersuchung der Spectren 
dienen, heissen Spectroscope. Wir beschreiben nur das am häufigsten 
in den Laboratorien gebrauchte Spectroscop von Eirchhoff und Bunsen, 
die diesen Theil der Analyse ausgearbeitet haben. 

Das Spectroscop von Kirchhoff und Bunsen. Auf einem Tisch* 
eben ist ein Glasprisma mit einem Brechungswinkel von eo** befestigt. 
Die von der gefärbten Flamme ausgehenden Strahlen gehen durch eine 
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mit einem Spalt nnd einem Objective, welches die Strahlen parallel 
durchgehen lässt, yersehene Röhre, werden durch das Prisma gebrochen 
und das dadurch erhaltene Spectrum wird mit einem Femrohre, welches 
ungefähr 6 mal yergrössert, beobachtet. Die Lage der hellen Linien 
des Specirams wird auf die Weise bestimmt, dass man dasselbe mit 
dem Sonnenspectrum oder mit einem anderen vergleicht. Dies ge- 
schieht dadurch, dass sich in dem oberen Theile des Spaltes ein kleines 
Prisma so befindet, dass das Sonnen- oder ein anderes Licht, indem es 
tn demselben eine totale Reflexion erleidet und in dem grossen Prisma 
gebrochen wird, ebenfalls ein Spectrum gibt. Durch das Fernrohr sieht 
man auf diese Weise das Spectrum der gefärbten Flamme und über 
demselben das Sonnen- oder das andere zum Vergleich genommene 
Spectrum. Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Linien besteht 
darin, dass man an dem Spectrum eine Scala anbringt und die Lage 
der Linien mit Ziffern bezeichnet. Man verbindet deshalb mit dem 
Apparate noch eine dritte Röhre in der sich eine photographirte Milli- 
meterscala die Vis verkleinert ist, befindet. Die Abbildung befindet 
sich auf einer Glasscheibe; die Scheibe ist, ausser an der Stelle, wo 
sich die Theilung befindet, mit Stanniol bedeckt. Die Scala wird durch 
eine Kerze oder durch eine leuchtende Gasflamme erleuchtet; da9 Bild 
der Scala wird, da es in dem grossen Prisma eine totale Reflexion er- 
leidet, in dem Femrohre auf dem Spectrum der zu untersuchenden 
Flamme sichtbar. Die Theilung 50 entspricht gewöhnlich der dunklen 
Linie D des Sonne nspectmms oder was dasselbe ist, der gelben Linie 
des Natriumspectrums. 

Eine Vervollkommnung des Apparates von Eirchhoff und Bunsen 
erzielt man dadurch, dass man das Bild des Spectrams vergrössert, 
wa^ durch Anwendung von mehreren, z. B. von 6 Prismen erreicht wird. 
Die Prismen werden auf dem Rande des Tischchens in einem Halbkreise 
aufgestellt. Das Fernrohr vergrössert bis zu 60 mal und ist mit einer 
Vorrichtung versehen, die gestattet, dasselbe vollkommen horizontal zu 
stellen. Dies ist deshalb nothwendig, weil man nur einen Theil des 
Spectrums auf einmal sehen kann. Ein solcher Apparat gestattet in 
dem Sonnenspectram SOOO dunkle Linien zu beobachten. 

Umkehrung der Speetren, Die glänzenden Linien des Spectrums 
der Metalle können in dunkle Linien umgekehrt werden. Wenn eine 
durch ein Metallsalz, z. B. ein Natriumsalz, gefärbte Flamme, welche 
nur eine gelbe Linie gibt, mit einer anderen stärkeren Lichtquelle, 
welche ein ununterbrochenes Spectrum gibt, z. B. mit dem Drummond'- 
schen Lichte beleuchtet wird, erhält man ein Spectram, in dem sich 
an Stelle der glänzenden gelben Natriumlinie eine dunkle Linie be- 
findet. Wenn man denselben Versuch mit einer Verbindung anstellt, 
in der mehrere Metalle vorhanden sind, erhält man ein Spectram mit 
vielen dunklen Linien die in ihrer Lage mit den glänzenden Linien der 
Speetren derselben Metalle übereinstimmen. 

Die Erscheinung der glänzenden Linien und die ümkehrang der- 
selben in dunkle erklärt Kirchhoff durch folgende Hypothese: Bei Kör- 
pern ist die Ausstrahlungs- und Absorptionsfähigkeit für Strahlen jeder 
Wellenlänge bei ein und derselben Temperatur gleich. Bei grösserer 
Ausstrahlungsfähigkeit einer Flamme für Strahlen von bestimmter 
Wellenlänge erscheinen im Spectram glänzende Linien: umgekehrt wird 
di<e Flamme dieselben Strahlen, infolge der grösseren Absorptionsfähig- 
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keit, absorbiren, wenn sJe mit einer stärkeren Lichtquelle, welche ein 
ununterbrochenes Spectrum gibt, beleuchtet wird. Auf diese Weise 
scheint es, da die übrigen Theile des Spectrums keine empfindliche Ab- 
änderung erleiden, als ob dunkle Linien auftreten. 

Das Zusammenfallen der hellen Linien der Spectren der Metalle 
mit den dunklen Fraunhofer*8chen Linien des Sonnenspectrums, die 
Umkehrung der hellen Linien in dunkle, fahrte auf die Idee von der 
Identität ihres Ursprunges in beiden Fällen. Durch Yergleichung des 
Sonnenspectrums mit den Spectren der Metalle hat man sehr wahr- 
scheinliche Schlüsse auf die Zusammensetzung der Sonnenatmosphäre 
gezogen. Die Sterne mit selbständigem, nicht von der Sonne herr&hren- 
dem Lichte, geben Spectren mit hellen Linien. 

Das Spectrum einer Verbindung eines Metalls zeigt die dem Spec- 
tmm des Metalls eigenen hellen Linien; der electronegative Bestand- 
theil der Verbindung, kommt unter den gewöhnlichen Bedingungen des 
Yeräuchs nicht zur Geltung (s. weiter unten). 

Das Speetrum einer Verbindung, welche mehrere Metalle enthält , 
wird durch die Spectren der einzelnen Metalle gebildet. Es ist des- 
halb klar, dass die Methode der Spectralanalyse hauptsächlich zur Auf- 
suchung von Metallen, die Spectren mit wenigen glänzenden Linien 
besitzen, angewendet wird. Bei der Untersuchung eines Gemisches er- 
scheinen die Linien im Spectrum nach und nach, je nach der Flüch- 
tigkeit der genommenen Verbindungen. Die Empfindlichkeit dieser Me- 
thode ist ausserordentlich. Eine ganz geringe Menge eines Salzes irgend 
eines Metalles genügt, um wenn auch nur für Augenblicke, glänzende 
Linien hervorzubringen. Natrium kanh aufgefunden werden, selbst wenn 
es sich nur in Mengen von Millionteln eines Milligrammes findet. Des- 
halb ist auch bei allen Versuchen mit dem Spectroscop stets die Na- 
trinmlinie im Spectrum, wenn auch keine Natriumverbindung zu dem 
Versuche genommen wurde. Der Staub zeig^ stets die Natriumlinie. 

Abhängigkeit der Spectren von den Bedingungen des Versuchs, 
Die Zahl der hellen Linien, sowie ihre Intensität in den Spectren der 
Metalle, ist von der Temperatur, bis zu welcher der Dampf des Metalls 
erhitzt wird, abhängig. Wenn man in die Flamme des Gasbrenners ver- 
schiedene Verbindungen irgend eines Metalles bringt, bemerkt man, dass 
das Spectrum nicht verändert wird; es ist dem Spectrum des Metalles 
selbst, wie durch directe Versuche dargethan ist, gleich. Es wäre denk'> 
bar, dass die Bestandtheile eines Salzes ausser dem Metalle, z. B. Schwefel- 
säure, wenn der Versuch mit einem schwefelsaurem Salze, Chlor, wenn 
er mit Chlorverbindungen angestellt wurde, keinen empfindlichen Ein- 
fluss auf das Spectrum ausüben. Es ist auch der Fall so lange wir mit 
dem Bunsen*schen Brenner arbeiten; wenn wir aber die Bedingungen 
verändern, verändern wir auch das Spectrum. Wenn wir die Temperatur 
bei der der Dampf geglüht wurde, erhöhen, verlieren einzelne Linien, 
welche bei dem Versuche mit dem Gasbrenner sehr glänzend waren, den 
Glanz; schwache Linien können glänzend werden, schliesslich können 
neue Linien auftreten. Das Spectrum des Lithiums hat z. B. im Knall- 
gase eine neue blaue Linie. Bei hoher Temperatur können Linien sicht- 
bar werden, die den nicht-metallischen Bestandtheilen des Salzes ent- 
sprechen. Bei den Versuchen mit dem Gasbrenner scheiden die Salze 
wahrscheinlich infolge der Einwirkung von Kohle des Leuchtgases das 
Metall aus. Bei dieser Temperatur wird nur das Spectrum des Metalles 
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sichtbar. Ausser diesen Gründen, die der allgemeinen Anwendung des 
Spectralapparates bei der Analyse binderlich sind — erscheint es mög* 
lieh, dass, wenn eine Verbindung in der Flamme nicht zersetzt wurde, 
der Dampf der Verbindung ein anderes Spectrum geben kann als das 
Spectrum des in der Verbindung enthaltenen Metalles; sie kann sogar 
gar kein Spectrum geben. Bei den gewöhnlich zu dem Versuche ge- 
nommenen Chlormetallen ist dies nicht der Fall. Bei Versuchen mit 
Gasen ist diese Abhängigkeit des Spectrums von den Bedingungen dea 
Versuches noch auffallender (Stickstoff kann z. B. zwei, vielleicht drei, 
Terschiedene Spectren geben). 

In Anbetracht der Abhängigkeit der Spectren von der Tempera- 
tur, variiren die Methoden der Spectralanalyse je nach der Temperatur, 
bei welcher man den Versuch anstellen will. Deshalb werden wir im 
Folgenden kurz die Flammenspectra , die Funkenspectra, die Phosphor- 
escenzspectra und schliesslich die Absorptionsspectra besprechen. 

Flamineiispeetra« Für die Versuche verwendet man einen Bun- 
sen'schen Gasbrenner; für viele Versuche genügt sogar eine Spiritns- 
lampe. Nachdem man den Spectralapparat aufgestellt hat, d. h. in 
den Focus das Bild des Spectrums und der Scala gebracht und den 
Spalt so weit verrengt hat, dass man ein ganz scharfes Spectrum er- 
hält, schreitet man zu dem Versuche. Man bringt zunächst die zu 
untersuchende Substanz in den vor dem Spalte aufgestellten Brenner: 
wenn dieselbe fest ist, (irgend ein trockenes Salz) bringt man sie in 
das Oehr eines Flatindrahtes der behufs Befestigung an einem heson- 
derem Stativ in ein Glasröhrchen eingeschmolzen ist. Lösungen bringt 
man ebenfalls in Glasröhrchen, dferen unteres Ende ausgezogen ist; in 
dasselbe bringt man mehrere feine Platindrähte, die durch die Lösung 
beständig befeuchtet werden. Anstatt des Gasbrenners benuzt man 
bisweilen eine Spirituslampe : in diesem Falle befindet sich die Substanz 
in dem Spiritus der die Lampe speist. 

Für folgende Metalle sind die Flammenspectren sehr schön. Die 
Lage (und zum Theil die Breite) der hellen Linien wird durch Ziffern 
bezeichnet. In der oben angegebenen Scala entspricht der Theilstrich 
50 der Fraunhofer'schen Linie D; die Entfernung zwischen den Linien 
A (15) und H (165) = 150 Theilstrichen. 

Kalium wird durch die rothe Linie a (15) und die indigoblaue ß (160) 
characterisirt. 

Natrium. Fast vollständige Absorption der anderen Farben; die 
einzige sehr glänzende gelbe Linie a (50) entspricht der Fraunhofer'schen 
Linie D und besteht wie diese aus einigen Linien. 

Cäsium. Besonders characteristisch ist die blaue Linie a (111) und 
ß (109) die sehr glänzend und scharf begrenzt ist. Weniger glänzende 
Linien sind im Grün, Orange und Gelb; die im Orange y (42 u. 44) be- 
steht aus zwei Linien. 

Rubidium, Sehr glänzende indigoblaue Linien a (142) u. ß (140); 
characteristisch sind auch die rothen Linien y (13) und 5 (11). Die 
Linien im Gelb, Orange, Grtln sind nicht characteristisch. 

Lithium gibt ein sehr einfaches Spectrum. Eine glänzende carmin- 
rothe Linie a (30) und eine schwache orangefarbene Linie ß (45). 

Baryum. Glänzende breite grüne Linien a (74—76) und ß (77—79); 
die gelbgrüne Linie y (60) ist weniger characteristisch. Ausserdem noch 
viel schwächere Linien in Grün, Gelb und Roth. 
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Strontium. Das Spectrnm des Strontiums ist reich an characte- 
ristischen Linien: die orangefarbene Linie a ist sehr breit (44—47), 
die rotfaen Linien ß (31 — 33) nnd y (84) nnd die blaoe 5 (107 — 108). 
Cbaracteristisch ist namentlich die letztere zum unterschied von den 
Spectren des Barynms und Calciums. 

Calcium. Eine glänzende grüne Linie ß (60—62) nnd eine scharfe 
orangefarbene Linie a (41 — 48). Zwischen denselben sind noch einige 
Linien. 

Thallium hat wie das Natrium nnr eine einzige Linie, eine ausser- 
ordentlich glänzende smaragdgrüne Linie a (70). 

Indium, Das Spectrum enthält nur zwei blaue Linien a (115) 
und ß (154). 

Die Analyse selbst wird etwa auf folgende Weise ausgeführt. 

Gfvppe der Alkalimetalle und Thallium. Bei gleichzeitiger Ge- 

genwart aller dieser Metalle werden direct, ohne vorherige Trennung, 
ithium, Natrium und Thallium, sogar in ganz geringen Mengen auf- 
gefunden. Zur Entdeckung Ton Kalium, Rubidium und Cäsium fällt 
man die concentrirte Lösung mit Platinchlorid und kocht den Nieder- 
schlag 20 oder 80 mal mit wenig Wasser aus. Nach 5 maligen Aus- 
kochen untersucht man einen Theil des Bückstandes, indem man ihn 
in Papier einwickelt und dasselbe yerbrennt. Zuerst erscheinen die 
Kaliumlinien, bei längerem Auskochen treten auch die Linien von Bubi- 
dium und Cäsium auf. 

Gruppe der alkalisehen Erdmetalle. Zur Prüfung geringer Mengen 
Ton Barjum und Strontium mit viel Calcium, nimmt man die salpeter- 
sauren Salze und erwärmt sie gelinde mit wasserfreiem Alkohol. Den 
mit Alkohol ausgewaschenen Bückstand bringt man in Papier gewickelt 
an einem Platindrahte in die Flamme, den erhaltenen Rückstand be- 
feuchtet man mit einem Tropfen Salzsäure und bringt ihn behufs Unter- 
suchung mit dem Spectrocop in die Flamme. — Zur Aufsuchung ge- 
ringer Mengen von Strontium und Calcium neben yiel Barjum behandelt 
man die Chlormetalle mit Alkohol und verfährt wie vorher. 

Nachdem wir uns mit der Art und Weise der Untersuchungen 
bekannt gemacht haben, betrachten wir die Anwendung derselben zur 
Analyse. Bis jetzt wird das Spectroscop bei den practischen Arbeiten 
im Laboratorium selten angewendet; die unzureichende Allgemeinheit 
der Methode, die Schwierigkeit der Analyse complicirter Gemische auf 
diesem Wege, das Unzulängliche der spectralanaly tischen Beactionen 
zur Beantwortung aller Fragen der Analyse, war der Grund hierfür. 
Dies gilt auch noch jetzt, obschon Bnnsen die Anwendung dieser Methode 
bedeutend erweitert hat. Nichtsdestoweniger macht die ausserordent- 
liche Empfindlichkeit die Anwendung des Spectroscopes bei der Aufsuchung 
geringer Mengen von Elementen unersetzlich; mit Hilfe der Spectral- 
analyse wurden Bubidium, Cäsium, Thallium, Indium, Gallium entdeckt. 

liuikenspeetra. Sehr viele Salze erfordern, da sie in der Gas- 
flamme, wegen ungenügend hoher Temperatur derselben, nicht flüchtig 
sind, die Anwendung des Funkenspectrums zu ihrer Untersuchung. 
Bunsen^) hat für diese Versuche vorgeschlagen einen Apparat zu be- 
nutzen, in dem der Funke einer Buhmkorff*6chen Spirale zwischen 
Kohlenspitzen die mit einer Lösung des zu untersuchenden Salzes, ge- 
wöhnlich des Chlormet alles getränkt sind überschlägt. Der Apparat 

1) Poggendorfs Annalen. Bd. 155, S. 230 u. 866. 
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Ton Lecoq de Boisbaudran ^) ist noch einfacher: man bringt die Lösong 
in einen kleinen Probircy linder in dessen Boden ein Platindraht einge- 
schmolzen ist; die Oberfläche der Flüssigkeit muss das Ende des Drahtes 
bedecken, lieber die Flüssigkeit bringt man einen zweiten Platindraht 
(von 1 Mm. Durchmesser) den man mit dem positiren Pole der Rahm- 
korfTschen Spirale verbindet. Zwischen den Drähten schlägt der Funke 
über. In dem so erhaltenen Spectrum der Metalle beobachtet man stets 
Luftlinien die dem Spectrum des Sauerstoffes und Stickstoffes entsprechen. 

Zu den Versuchen mit Gasen benutzt man sogenannte Geissler^sche 
Röhren. Dies sind Glasapparate die mit eingeschmolzenen Platin- 
drähten versehen sind. Die Gase leuchten, wenn zwischen den £lec- 
troden Funken Qberschlagen. In den Röhren ist das Gas in verdünntem 
Zustande, um das Ueberschlagen der Funken zu erleichtem. Je nach 
dem angewandten Gase ist der Funken verschieden gefärbt. 

Wir begnügen uns mit der Aufführung der Spectren des Magne- 
siums und der Ceritmetalle, für welche dieser Weg der Analyse beson- 
ders bequem ist. Zum Versuch verwendet man die Cblormetalle. Die 
Breite oes Spaltes muss derart sein, dass die Streifen im Roth für das 
Ohloryttrium deutlich in Linien getheilt find. Von den vielen Linien 
der Spectren führen wir nur die schärfsten an. 

Magnesium f eine einzige blaue Linie 74,5. 

Erbium, besonders scharfe Linien 41,5; 60; 63 in Orange und 
Gran. (8. § 53). 

Yttrium, 41—44. eine Gruppe vieler Linien deren Glanz nach Violett 
hin zunimmt; 45 — 46 eine Gruppe von Linien. Einzelne Linien sind be- 
sonders glänzend bei 60; 65,5; zwei Linien 78,5—74; 88; 89; ausser- 
dem viele weniger scharfe Linien. 

Cer, sehr glänzende Linien bei 67,5; 71, ausserdem viele andere 
Linien. 

Lanthan. Das Spectrum zeigt Linien von denen die characte- 
ristischsten sind: 53; 58,5; 62; 64; 67; 70 und 87. 

Dydim. Das Spectrum ist einfach. Besonders glänzend sind zwei 
Linien bei 70; weniger glänzende sind bei 69; 70,5; 72. 

Wie in § 53 näher erörtert, entsprechen die meisten dieser Spectra 
nicht den genannten Elementen in reinem Zustande, sondern Gemischeu. 

Gruppe der Ceritmetalle. Zur qualitativen Analyse der Ceritmine- 
ralien ist die Spectralanalyse besonders bequem. Wir führen ein Bei- 
spiel der Analyse des Gadolinits von Bnnsen an. Nach der Entfernung 
der Kieselsäure (s. § 53) untersuchte er die salzsaure Lösung. Sie gab 
das Absorptionsspec trum des Dy dims, besonders scharf die Linie 55; 
bei weiten schwächer waren die Absorptionsstreifen des Erbiums, doch 
war die Linie 85 scharf sichtbar, weniger scharfe Linien waren 65 — 68. 
Die Lösung auf einem Platindrahte in die Flamme gebracht gab das 
Calcium- und Natriumspectrum. Das Funkenspectrum zeigte Yttrium 
mit verschiedenen Gruppen von Linien zwischen 40 und 50; von dem 
Cerspectrum war nur eine, eben die characteristische Linie 70,9 sichtbar; 
Laut hanspec trum wurde nicht beobachtet. Es wurden also in dem Mine- 
rale Yttrium, Erbium, Dydim, Cer, Calcium und Natrium gefunden. 

Spectren einiger Gase. Die Geissler'sche Röhre, welche die ver- 
dünnten Gase enthält, wird vertical vor den Spalt des Spectroscops ge- 
stellt. Wir führen nur die Spectren von Wasserstoff, Stickstoff und 

') Lecoq de Boisbaudran, Spectres lumineux, Paris 1874. 
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Sauerstoff an. Letztere beide sind besonders nothwendig, weil bei den 
Versuchen mit Funkenspectren in dem untersuchten Spectrum sich immer 
Luftlinien . von dem in der Luft Torhandenen Sauerstoff und Stickstoff 
herrührend, vorfinden. 

Wasserstoff, Das Spectrum enthält nur 8 Linien: eine im Orange, 
31; eine im Blau, 89,5 und eine im Violett 127,5. 

Stickstoff. Das ^pectrum enthält sehr viele Linien in Orange, Grün, 
Blau, Violett. 

Sauerstoff. Besonders glänzend sind folgende Linien: 34,5; 60; 
82,5. Weniger glänzend: 42,5; 44; 49; 55,5; 56; 57; 59; 61; 62,5; 
68.5; 64; 68; 71; 75; 81; 101,5—105; 117 — 120. 

l^hosphorescenzspectra wurden zuerst von £. Becquerel unter- 
sucht, wobei als Lichtstrahler solche Substanzen verwendet wurden, die 
durch Sonnenlicht phosphorescirend wurden (Schwefelcalium, Schwefel- 
strontium). Die Spectren dieser phosphorescirenden Substanzen waren 
nicht durch Linien unterbrochen, zeigten aber nicht das vollständige 
Sonnenspectrum, sondern nur kleinere Districte derselben. In der letzten 
Zeit hat noch Crookes die Phosphorescenzspectren zur Analyse ver- 
werthet. Der genannte Forscher hat gefunden, dass wenn man in einer 
Geissler*scheu Köhre über feste Substanzen electrische Funken schlagen 
lässt, einige Verbindungen die Eigenschaft erlangen phosphorescirend 
zu leuchten. Die Spectren solcher Verbindungen sind zum Theil nicht 
durch Linien unterbrochen, vielmehr erscheinen theilweise in den Phos- 
phorescenzspectren helle Linien. So ist das Spectrum des schwefel- 
sauren Tttrium's durch eine citronengelbe Linie characterisirt. Durch 
detaillirte Untersuchung dieses letzteren Spectrums ist Crookes zu der 
Ansicht gelangt, dass Yttrium ein Gemisch von mehreren Elementen 
darstellt (s. § 53). Die Neuheit der Methode, die ausser von Crookes 
nur von Lecoq de Boisbaudran bearbeitet worden ist, erlaubt noch nicht 
den Folgerungen von Crookes vollkommen beizustimmen. 

Abeorptionsspectra. Wenn ein Strahl von einer Lichtquelle, die 
ein continuirliches Spectrum gibt, durch gefärbte Flüssigkeiten oder 
Gase geht und spectroscopisch untersucht wird, bekommt man Absorp- 
tionsspectren. Besonders viele dunkle Linien sind in dem Spectrum ent- 
halten, das beim Durchgange eines Strahles durch den Dampf des Unter- 
salpetersäureanhydrids erhalten wird. Chlor-, Brom- und Joddämpfe 
zeigen ein ähnliches Verhalten. Es gibt viele gefärbte Flüssigkeiten: 
die meisten Farbstoffe geben Lösungen die durch ihnen eigene Absorp- 
tionsspectren characterisirt sind. Blut gibt auch ein eigenartiges Spec- 
trum. In allen diesen Fällen kann das Spcctroscop, nicht nur zur quali- 
tativen Erkennung, sondern sogar zu quantitativen Bestimmung der 
gefärbten Lösungen dieser Substanzen benutzt werden. 

Wo möglich noch interessanter, sind die Absorptionsspectren, die 
man durch Untersuchung eines Strahls der durch farblose Lösungen 
einiger Metallsalze gegangen ist erhält. Die Untersuchungen von Bunsen 
und Bahr zeigten, dass die Lösungen der Erbium- und Djdimsalze sich 
durch eigenth&mliche Absorptionsspectren characterisiren. In der letzten 
Zeit sind diese Absorptionsspectren von vie!en Chemikern untersucht 
worden. Eine kurze Geschichte dieser Untersuchungen, sowie die letzten 
Resultate von Krdss und Nilson, welche in den Salzen des Erbiums 
und Djdims nicht weniger als zwanzig verschiedene Elemente gefunden 
zu haben meinen, waren schon im Anhange zur III. Gruppe der Metalle 
erwähnt. 



Zweiter Theil. 



aUANTITATIVE ANALYSE. 



Die quantitative Analyse beschäftigt sich mit der BestimmuDgr 
der Gewichtsverhältnisse der Elemente in einer gegebenen Verbindung. 
Auch hier ist, wie bei der qualitativen Analyse, die Lösung der Auf- i 

gäbe auf die Anwendung der bekannten Eigenschaften der chemischen 
Verbindungen gegründet. Der Zusammenhang mit der allgemeinen 
Chemie ist untrennbar — je besser irgend ein Element und dessen jj 

Verbindungen untersucht sind, desto genauer sind för dasselbe die 
Methoden der quantitativen Bestimmung. 

Die Bestimmung der Menge des Elementes, welches in der ge- 
gebenen Verbindung ist, kann auf zwei Wegen erreicht werden: durch 
Getcichtsanalyse oder durch die vdumetrische Analyse, Bei der Ge- 
wichtsanalyse bestimmt man die Quantit&t des in einer Verbindung 
vorhandenen Elementes dem Gewicht nach. Bei der volumetrischen 
Analyse ist die quantitative Bestimmung auf das Ausmessen des Vo- 
lumens der Lösung gegründet, deren Stärke (Titer — daher der Name 
Titriranalyse — das Gewicht der Substanz, gelöst in der Einheit des 
Volumens) bekannt ist, und die man zur Vollbringung einer bestimm- 
ten chemischen Beaction gebraucht. 

Zum besseren Erlernen der Hauptmethoden der quantitativen 
Analyse, wollen wir dieselbe in folgende Abtheilungen ordnen. 

1. Abtheilung: Gewichtsanalyse. 

2. Abtheilung: Volumetrische Analyse. 

3. Abtheilung: Analyse der organischen Verbindungen (Ble- 

mentaranalyse). 
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1. Abtheilung. 
GEWICHTSANALYSE. 

§ 112. Bei der Gewichtsanalyse wird das Element aus der zur 
Analyse gegebenen Verbindung entweder als solches, oder in Gestalt 
irgend einer Verbindung abgeschieden und gewogen. Im ersteren Falle 
zeifi^ das erhaltene Gewicht geradezu die Menge des früher in der Ver- 
bindung erhaltenen Elementes an, im zweiten Falle, wenn das Element 
in Gestalt irgend einer Verbindung, deren quantitative Zusammen- 
setzung bekannt ist, erhalten wird, findet man durch Rechnung die 
Menge des Elementes. Bei der Gewichtsanalyse können die Elemente, 
welche die chemischen Verbindungen bilden, als solche nur in relativ 
seltenen Fällen bestimmt werden, weil oft die Bedingungen der Ab- 
scheidung und die Eigenschaften der Elemente selbst diesem hinder- 
lich sind. Am meisten benutzt man bei der Analyse, wenn man die 
gegebene Substanz bereits hat oder erst in Lösung bringt, die Methode 
des Ausfällens des zu bestimmenden Elementes in Gestalt irgend einer 
unlöslichen Verbindung. Diese Aufgabe erscheint sehr einfach, da 
aber jede Methode der Gewichtsbestimmung sehr viele Bedingungen 
befriedigen muss, ist sie sehr complicirt, wie aus Folgendem klar wird. 

Die Wahl der Verbindung, in Gestalt deren dieses oder jenes 
Element bestimmt werden kann, ist nicht leicht zu treffen. Wenn die 
Verbindung durch Ausfällen erhalten wird, so muss sie unlöslich, oder 
doch wenigstens unter den Bedingungen, unter denen der Versuch 
ausgeführt wird, sehr schwer löslich sein ; anderenfalls kann die Aus- 
fällung nicht vollständig sein, d. h. nicht die ganze Menge des zu be- 
stimmenden Elementes wird niedergeschlagen. Das Ausfallen ist die 
erste Operation bei der Analyse, auf welche das Sammeln des Nieder- 
schlages auf dem Filter und dessen Auswaschen folgt, welches den 
Zweck hat, die Lösung, in der das Ausfällen geschah, zu entfernen. 
Das Auswaschen (mit irgend einer Flüssigkeit, z. B. Wasser, Alko- 
hol, verdünnter Salpetersäure u. s. w.) darf die Verbindung selbst 
weder lösen, noch chemisch verändern. Das Trocknen und Glühen ge- 
schieht zur Entfernung des Wassers oder im Allgemeinen jeder Flüs- 
sigkeit, die zum Auswaschen benutzt wurde. Die abgeschiedene Ver- 
bindung muss die Einwirkung einer hohen Temperatur, ohne Verän- 
derung zu erleiden, aushalten. Die letztere und wichtigste Bedin- 
gung ist eine gut bestimmbare und nicht veränderliche Zusammen- 
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Setzung, damit die Möglichkeit Torhanden ist, aus der Menge der Ver- 
bindung die Menge des in ihr enthaltenen Elementes berechnen zu 
können. 

Allen ausgesprochenen Bedingungen in der Wirklichkeit zu ent- 
sprechen, ist äusserst schwer, weshalb die quantitatiTe Bestimmung 
complicirt wird. Die Complicirtheit der Bedingungen hindert aber, 
wenn dieselben, infolge des guten Studiums der Verbindungen, genau 
bestimmt sind, die Genauigkeit der Analyse nicht. Die Mehrzahl der 
Methoden der quantitativen Analyse enthält einen Fehler, der infolge 
der Nichtbefriedig^g der einen oder der anderen Bedingung entsteht, 
z. B. wird durch die LOslichkeit der gewählten Verbindung die unvoll- 
ständige Ausfällung bedingt (Verlust), oder die Veränderung beim 
Glfihen (Zugabe oder Verlust) zieht einen Fehler nach sich. Der 
Fehler einer guten Methode ist nur ganz gering (gewöhnlich ungefähr 
0,2 Procent). Ausserdem kann man die Grösse desselben fast genau 
bestimmen, wodurch seine nachtheilige Einwirkung unschädlich ge- 
macht wird. 

§ 118. Wie man sieht, ist die quantitative Gewichtsbestimmung 
auf das Studium einer einzelnen Beaction gegründet; ebenso sind aber 
die Methoden der quantitativen Trennung wie bei der qualitativen 
Analyse auf das Gombiniren der Beactionen gegründet. An die Be- 
actionen der quantitativen Trennung werden dieselben Forderungen 
gestellt, welche bei der Bestimmung angeführt waren. Die quantita- 
tiven Bestimmungen kann man in folgende wenige Gruppen vereinigen. 

Die directe Bestimmung bildet den am meisten angewandten 
und genauesten Fall der quantitativen Bestimmung. Bei dieser Me- 
thode wird das zu bestimmende Element abgeschieden und gewogen 
(am häufigsten in Gestalt irgend einer Verbindung) ; oder, wenn das 
Element eine flüchtige Verbindung gibt (z. B. die Salze des Ammo- 
niaks, der Kohlensäure, Salpetersäure u. s. w.), verflüchtigt man es 
in Gestalt dieser Verbindung und aus dem der entsprechenden Menge 
der gebildeten Verbindung entfallenden Verluste flndet man durch 
Berechnung die Meng^ des Elementes selbst — directe Bestimmung 
aus dem Verlust. 

Die nicht directe (indirecte) Bestimmung ist, als Methode nicht 
weniger aUremein, doch weniger genau als die directe Bestimmung; 
man benutzt sie dort, wo die Bestimmung solcher Elemente erfolgen 
soll, für welche der Weg der directen Trennung entweder ungenau 
oder schwierig ist. Das Wesen der Methode besteht darin, dass beide 
zu trennenden Elemente mit einem dritten verbunden werden, z. B. 
werden Chlor und Brom mit Silber, Kalium und Natrium mit Schwe* 
feisäure verbunden. Zuerst wird das Gewicht beider Verbindungen 
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(Chlorsilber -f- Bromsilber, schwefelsaures Kalium -j- schwefelsaures 
Natrium), bestimmt. Nennen wir dieses Gewicht a. Hierauf wird 
die Menge des Elementes oder der Säure bestimmt, welche den gemein- 
schaftlichen Theil der Yerbindungei} , deren Summe bestimmt wurde, 
bildet (Silber oder Schwefelsäure, in den oben angeführten Beispielen) ; 
mCige dieses Gewicht b sein. Es werden auf diese Weise zur Lösung 
zweier Unbekannten x und y (Chlor und Brom, Kalium und Natrium) 
zwei Gleichungen erhalten, in denen m und m' den gemeinschaftlich 
enthaltenen Theil (Silber oder Schwefelsäure) bilden. 

7n -\- m' = b 

Die auf die Verschiedenheit der Moleculargewichte der zu tren- 
nenden Verbindungen gegründete Auflösung dieser Gleichungen sowie 
noch eine andere Methode der Aufstellung von Gleichungen bei der in- 
directen Bestimmung werden bei der ersten Gruppe der Metalle be- 
trachtet. Hier beschränken wir uns auf den Hinweis, dass die in- 
directe Bestimmung nur bei gewissen Mengenverhältnissen zwischen 
den abzuscheidenden Elementen angewendet werden kann. Eine nicht 
richtige Anwendung dieser Methode kann zu sehr groben Fehlem 
führen. 

Bestimmung aus der Differenz, Die Complicirtheit der Be- 
dingungen, welche zur directen Bestimmung nöthig sind, und die 
Schwierigkeit,, ihnen Genüge zu leisten, hat zur Folge, dass für einige 
Elemente die Aufgabe ihrer quantitativen Bestinunung nicht gelöst 
werden kann ; bisweilen kann man keine passenden Verbindungen her- 
aussuchen, die den nothwendigen Bedingungen Genüge leisten, oder 
wenn dieselben auch vorhanden sind, so ist es doch unmöglich, sie aus 
anderen Verbindungen eben desselben Elementes leicht zu erhalten. 
Zu derartigen Elementen gehören z. B. Bor und Sauerstoff. In diesem 
Falle und ausserdem noch dort, wo die Methode der Trennung der 
Elemente unvollkommen ist (z. B. die Trennung der Oxyde des Eisens 
und des Aluminiums), nimmt man seine Zuflucht zur Bestimmung ans 
der Differenz, welche in der Bestimmung der Menge aller Bestand- 
theile der gegebenen Verbindung vermittelst der Gewichtsanalyse be- 
steht, mit Ausschluss des Elementes, für das wir keine Methode der 
Bestimmung haben. Die Menge desselben oder der Verbindung, in 
welcher es in der gegebenen Substanz war, wird durch einfaches Ab- 
ziehen des erhaltenen Gewichtes aller Elemente von dem Gewicht der 
zur Analyse genommenen Substanz ermittelt. Die Bestimmung aus 
der Differenz kann nicht so genau als die directe Bestimmung sein. 
Bereits weiter oben wurde darauf hingewiesen, dass jede Methode der 

Aialytiiclie Clieisle. S. Aufl. 19 
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directen Bestimmung einen Fehler hat. Wenn man nun mehrere yer* 
Bchiedene Bestimmungen zu machen hat, bei denen man verschiedene 
Methoden der quantitativen Bestimmung anwendet (von denen jede 
einen Fehler hat), so werden die Fehler auf das Element concentrirt, 
dessen Bestimmung aus der Differenz erfolgt. Es kann jedoch miß- 
lich sein, dass die einzelnen Fehler ausgeglichen werden; immerhin 
kann aber die Bestimmung aus der Differenz nicht das Vertrauen wie 
die directe Bestimmung erwecken. 

Die Methoden der quantitativen Gewichtsbestimmung der Ele- 
mente sind weiter unten angegeben, wobei wir dieselbe Classification 
der letzteren wie bei der qualitativen Analyse beibehalten werden. Um 
die wichtigsten dieser Methoden practisch zu erlernen, und die Arbeit 
des Studirenden möglichst zu erleichtem, sind dieselben im Capitel: 
„Beispiele der Gewichtsanalyse'' zusammengestellt. 

§ 114. Auareohniing der Analysen. Ist die quantitative 
Bestimmung zu Ende, so folgt alsdann die Berechnung der Menge des 
bestimmten Elementes, da in der Mehrzahl der Fälle die Elemente 
als Verbindungen von bekannter Zusammensetzung gewogen werden. 
Wenn man das Moleculargewicht der Verbindung und das Atomge- 
wicht des zu bestimmenden Elementes kennt, so sind diese zwei Daten 
zur Berechnung der Quantität des letzteren hinreichend. Gesetzten 
Falles, es wäre die Analyse irgend eines Baryumsalzes zu machen; 
um die Menge des Baryums zu erfahren, fällt man dasselbe als schwe- 
felsaures Baryum aus. Die Quantität des Baryums , die bei der Be- 
stimmung als schwefelsaures Baryum erhalten wird, enthält augen- 
scheinlich die ganze Menge des Baryums, die früher in dem Baryum- 
salze, welches analysirt wurde, enthalten war; wenn wir nun berechnen, 
wie viel Baryum in der bei der Analyse erhaltenen Menge a von 
schwefelsaurem Baryum enthalten ist, erfahren wir auch die Menge 
des Baryums in dem untersuchten Baryumsalze. Das Moleculargewicht 
von schwefelsaurem Baryum ist = 238, das Atomgewicht des Ba- 
ryums ist = 137, folglich enthalten a Theile schwefelsaures Baryum 

137 

283:137=a:x x = aX 

233 

Wir erhalten die Gewichtsmenge x des Baryums ausgedrückt in 
Grammen und deren Bruchtheilen. Man berechnet die erhaltene 
Menge nun auf 100 Theile, d. h. man berechnet die Frocente. Durch 
die Frocente werden auch die Fehler der Methoden bestimmt, und des- 
halb wird auch bei der Analyse einer bekannten Substanz, wenn die 
erhaltene Menge in Procenten ausgedrückt wird, gleichzeitig die Grösse 
des bei der Analyse gemachten Fehlers sichtbar. Die erhaltene Zahl x 
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wird auf Procente berechnet. Angenommen, wir hätten zur Analyse 
die Menge & des Baryamsalzes genommen; durch Maltiplication mit 

— - — wird X in Procenten ausgedrückt (wenn wir bei demselben Bei- 



spiel stehen bleiben) sein: 

137 100 

x = a X X 

238 6 

Man berechnet bis zur zweiten Decimahtelle, z. B. 20,25 ; weiter» 
Ziffern haben keinen Werth — in der Mehrzahl der Fälle ist sogar 
nicht die zweite Decimalstelle sicher (s. weiter unten). 

Aus dem oben Angegebenen geht fOr uns hervor: die Menge 
eines Elementes {x) wird gefunden, indem man die bei der Wägung 
gefundene Menge mit Bruchzahlen multiplicirt, deren Zähler das 
Atomgewicht des zu bestimmenden Elementes und deren Nenner das 
Moleculargewicht der Verbindung, als welche das zu bestimmende 
Element ausgefällt wurde, ist. Die bei der Analyse erhaltenen Daten 
werden, wie wir soeben gesehen haben, auf die Elemente berechnet: 
der Sauerstoff in den Sauerstoff?erbindungen wird als Element nicht 
direct bestunmt, sondern aus der Differenz erhalten, indem man die 
Summe der übrigen erhaltenen Elemente von 100 abzieht (wir nehmen 
an, dass die Mengen auf Procente berechnet werden). Früher geschah 
und auch oft noch jetzt geschieht die Berechnung bei der Bestimmung 
der Metalle auf ihre Oxyde — bei der Bestimmung der Metalloide auf 
Säuren oder eigentlich auf Säureanhydride. Bei dieser Berechnung 
wird in die Proportion statt des Atomgewichtes des Elementes das 
Moleculargewicht des Metalloxydes oder des Säureanhydrides einge- 
setzt, z. B. aus der auf der vorhergehenden Seite aufgeführten Ana- 
lyse des schwefelsauren Barynms berechnet man die Menge des Ba- 
ryumoxydes (Moleculargewicht = 153) und die Menge des Schwefel* 
säureanhydrides (Moleculargewicht = 80) 

233: 153=a:x 

153 
die Menge des Baryumoxydes x = a 



• - — 



233 
233: 80 = a:a- 

80 



die Menge des Schwefelsäureanhydrides x=^a 



233 



Auf diese Weise ist es in den angeführten Brüchen der vorgeschlage- 
iien Methode entsprechend, bei der Berechnung der Daten der Ana- 
lyse die Zähler der Brüche zu verändern. 

19* 
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Bei der Ausrechnung der Daten Ton Analysen sehr complicirter 
Verhindnngen (Bodenanalysen, Mineralwässern n. a.) ist man übereinge- 
kommen, die Metalle auf Oxyde, die Säuren auf Anhydride zu berechnen ; 
in der schliesslichen Form werden die Werthe der Analyse, nachdem 
man auf die Säuren die äquivalenten Mengen der Basen (s. weiter unten) 
berechnet hat, als Salze ausgedrückt (indem man die Säuren unter die 
Basen mehr oder weniger willkürlich vertheilt). Wenn man z. B, Ka- 
lium, Chlor, Schwefelsäure in einer gegebenen Analyse findet, drückt 
man dieselben als Chlorkalium und schwefelsaures Kalium aus. 

Eine Contrde der Daten der Analyse durch Berechnung, die 
mehr oder weniger genau ist, ist in der Mehrzahl der Fälle möglich. 
Sie ist vollkommen genau bei der Analyse chemischer Verbindungen 
(mit Ausschluss einiger Verbindungen von nahezu gleicher procenti- 
scher Zusammensetzung und von hohem Moleculargewicht). Wir 
kehren wieder zu dem Beispiele mit dem wir uns bisher beschäftigten 
zurück; gesetzt wir hätten bei der Analyse des Baryumsalzes Chlor- 
baryum analysirt und die erhaltene Menge auf Procente berechnet. 
Die Zusammensetzung des Chlorbaryums gestattet die Controle der 
erhaltenen Zahlen. Chlorbaryum hat das Moleculargewicht 208; in 
diesen 208 Theilen finden sich 137 Qewichtstheile Baryum; wenn wir 
auf 100 berechnen (d. h. auf Procente) haben wir: 

208: 137 = 100 :a; 
208 . 100 



137 

Das erhaltene x (Procente Baryum) muss mit dem bei der Analyse 
erhaltenen x^ d. h. mit den gefundenen Proc. Baryum gleich sein. 

Fehler der Methode der Gewichtshestimmung. Eine vollkommene 
Uebereinstimmung der beiden x kommt in der Praxis nie vor, weil jede 
Methode der quantitativen Analyse einen Fehler hat (der Ursprung des- 
selben wurde oereits S. 288 angegeben). Fehler kommen z. B., ohne 
die durch Nichteinhaltung der Bedingungen bei dem Versuche ent- 
stehenden zu berücksichtigen, auch noch von den practischen Opera- 
tionen, von der Filtration, vom Auswaschen u. s. w. her. Nichtsdesto- 
weniger sind die bei der Analyse erhaltenen Zahlen unzweifelhaft, weil 
bei guten Methoden die Grössen dieser Fehler bestimmt sind. Sie wer- 
den in der Mehrzahl der Fälle auf die Weise bestimmt, dass man, die 
grösstmögliche Genauigkeit der Arbeit vorausgesetzt, von einem be- 
stimmten Gewicht einer Verbindung, z. B. in unserem Falle von Chlor- 
baryum , von grösstmöglicher Reinheit ausgeht, mit Schwefelsäure fällt 
und aus dem Gewicht des schwefelsaurem Baryums die Procente Ba- 
rrum berechnet. — Gesetzt, dass auf diesem Wege an Stelle von 1000 
Theilen Baryum, 999 Theile erhalten wurden, so ist der Fehler der 
Methode 0,1 Procent. Bei der Berechnung auf Procente hat in der 
Mehrzahl der Fälle die dritte, oft sogar die zweite Decimalstelle keinen 
Werth. Wir sprechen von gewöhnlichen Arbeiten. Wenn man die 
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^rösstmöglichen Vorsicbtsmassregeln ergreift, so werden die Arbeits- 
fehler (wenn man sich so aasdrücken darf) geringer. Bei den Versuchen 
von Stas, zur Bestimmung der Atomgewiche der Elemente geht die 
Garantie für die Richtigkeit sogar bis auf die dritte Decimalstelle.^) 
Die Garantie wird durch Ergebnisse übereinstimmender Resultate aus 
Versuchen, die nach möglichst yerschiedenen Methoden ausgeführt wor- 
den sind, erreicht. 

Bei Substanzen, die keine bestimmten chemischen Verbindungen 
sind, ist die Controle selten genau. Bei Legirnngen, sowie Substan- 
zen, von denen alle Bestandtheile bestimmt werden, kann die Controle 
nur darin bestehen, dass die Snmme aller bestimmten Bestandtheile 
100 geben muss. Wenn letzteres auch der Fall ist, so bleibt den- 
noch die Möglichkeit von Fehlem bei den einzelnen Bestimmungen, 
welche unentdeckt bleiben, nicht ansgeschlosseu. Bei complicirten 
Gemischen (von Salzen oder z. B. bei Silicaten) ist eine Controle, nach- 
dem man die Metalle auf Basen, die Säuren auf Anhydride berechnet 
hat, durch Berechnung dadurch möglich, dass die Summe der äquiva- 
lenten Säuremengen mit der äquivatenten Mengen der Basen überein- 
stimmen muss. Wir erläutern dies durch ein Beispiel: gesetzt, es 
würde irgend ein isomorphes Gemisch von Kupfer- und Eisenvitriol 
analysirt und iu Procenten ausgedrückt erhalten: 

CuO = 25,56; FeO = 23,12; S03= 51,88. 

Wir führen die procentischen Mengen in äquivalente über (indem wir 
mit dem Moleculargewicht dieser Verbindung dividiren) 



25,56 

^°^ = itr = "'''' 

28,12 ^„^^ 
FeO = * = 0,320 

72 — 

0,642 



80.= — -^ = 0,642 
* 80 



Die TJebereinstimmung der Aequivalent- Zahlen der Basen und der 
Schwefelsäure überzeugt uns von der Richtigkeit der Analyse. 

Auch dieser Methode der Controle treten in vielen Fällen Hinder- 
nisse entgegen. In den Silicaten findet sich z. B. oft eine grössere 
Menge von Kieselsäure , als den gefundenen Metallen entspricht. Die 
Kieselsäure gibt Polykieselsäuren: die Mineralogen drücken dies aus, 

^) Stas, Untersuchungen über die Gesetze der chemischen Propor- 
tionen, über die Atomgewichte, und ihre gegenseitigen Verhältnisse; 
übersetzt von Aronstein, Leipzig, 1867. Ein Buch, welches wir empfehlen, 
um sich mit der grösstmöglichen Genauigkeit der Arbeit bei einigen 
analytischen Methoden bekannt zu machen. 
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indem sie das Verhält niss des Sauerstoffes der Basen zu dem Sauerstoff 
der Säuren berechnen. Endlich ist es auch bei einigen Oxyden (z. B. 
der Thonerde, auch bei der Borsäure u. a.) nicht bekannt, welche Bolle 
dieselben in den Verbindungen spielen — die einer Säure oder einer 
Base. 

Die Bestimmung der Formel einer chemischen Verbindung aus 
den Daten der Analyse besteht in der Berechnung der äquivalenten 
Mengen ans den procentischen Mengen wie bei der oben vorgeführten 
Berechnung. Wir wollen als Beispiel die Berechnung der Formel der 
bereits weiter oben besprochenen Doppelverbindung von Eisen- und 
Xupferyitriol, nehmen, um eine neue Berechnung zu umgehen (die 
Berechnung geschah auf Oxyde und Säuren, die Methode ist augen- 
scheinlich die gleiche als wenn die Berechnung auf die Elemente 
geschah) nehmen wir die bereits aufgeführten Mengen 

CuO = 0,322 = 1 
PeO = 0,320 = 1 
SO3 = 0,642 = 2 

Die äquivalenten Mengen verhalten sich also wie 1 : 1 : 2. Die Ver- 
bindung enthält 1 CuO 1 FeO und 2 SO3 d. h. sie war die Doppel- 
Verbindung FeS04 4~^S04 °^h molecularem Yerhältniss. 

§ 115. Die Atomgewichte. Fdr die gewöhnlichen analytischen 
Arbeiten kann man sich, ohne einen beachtenswerthen Fehler zu be- 
gehen, der grösseren Leichtigkeit halber der Atomgewichte mit einer 
Decimale bedienen. Feinere analytische Arbeiten, wie z. B. die Atom- 
gewichtsbestimmungen, erfordern zu deren Ausrechnung die möglichst 
genau bestimmten sowie berechneten Atomgewichte. Das Aufstellen 
des periodischen Gesetzes der Elemente hat in der letzten Zeit einige 
neue Berechnungen der Atomgewichte hervorgerufen. Wir geben die 
Atomgewichtstabelle nach den Berechnungen Ostwald's: die Atomge- 
wichte sind mit einer Decimale mehr als die Genauigkeit ihrer Be- 
stimmung erlaubt, gegeben. Diese Atomgewichte sind auf Sauerstoff 
0=16 bezogen, da das Verhältniss der Atomgewichte des Sauerstoffs 
zum Wasserstoff noch nicht mit aller Genauigkeit festgestellt ist. 
Jedenfalls ist dasselbe nicht wie 16 : 1, sondern wie 16 zu einer Zahl 
die zwischen den Grenzen 1,002 bis 1,008 noch genau zu bestimmen 
ist. Da die Atomgewichte auch vielfach auf Wasserstoff = 1 bezogen 
werden, so geben wir in der zweiten Columne die diesbezQglichen 
Werthe nach den Berechnungen von Lothar Meyer und Seubert, wobei 
wir mit diesen Autoren das Yerhältniss der Atomgewichte des Wasser- 
stoffs zu Sauerstoff als 1 : 15,96 annehmen 
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Atomgewichte. 





— 16 


0=15,96 




= 16 


0=15,96 


Alnminiam 


27,08 


27,04 


Kupfer 


68,44 


68,17 


Antimon 


120,29 


120,19 


Magnesium 


24,88 


24,80 


Arsen 


75,0 


74,9 


Mangan 


55,09 


54,98 


Baryum 


187,04 


186,86 


Natrium 


28,058 


22,99 


Blei 


206,911 


206,89 


Nickel 


58,5 


58,6 


Bor 


11,0 


10,9 


Phosphor 


81,08 


80,96 


Brom 


79,968 


79,76 


Platin 


194,88 


194,57 


Cadminm 


112,08 


111,7 


Quecksilber 


200,4 


199,8 


Calcium 


40,00 


89,91 


Sauerstoff 


16,00 


15,96 


Chlor 


85,458 


35,87 


Schwefel 


82,068 


31,98 


Chrom 


52,15 


52,06 


Silber 


107,988 


107,66 


Eisen 


56,00 


55,88 


Silicium 


28,40 


28,83 


Fluor 


19,01 


18,94 


Stickstoff 


14,041 


14,02 


Gold 


197,25 


196,64 


Strontium 


87,52 


87,8 


Jod 


126,864 


126,54 


Wasserstoff 


1,0082 


1,00 


Kalium 


89,186 


89,04 


Wismuth 


208,01 


208,38 


Kobalt 


59,1 


58,6 


Zink 


65,88 


65,16 


• 

Kohlenstoff 


12,008 


11,97 


Zinn 


118,12 


117,85 



GrewichtsbestimmimgeiL nnd Trennimgeii 

der Metalle. 



Metalle der I. Gruppe. 

Ealium, Natrium, Ammonium. 

§ 116. I. Oewiohtsbefltimmung. Zur quantitativen Be- 
stimmung der Alkalimetalle (mit Ausschluss des Ammoniums) braucht 
man Torzngsweise die schwefelsauren Salze, da dieselbe mit ihnen 
leicht genau ausgeführt werden kann. Bei Anwendung der Chlor* 
metalle oder salpetersauren Salze zu gleichem Zwecke ist wegen der 
Eigenschaften dieser Verbindungen eine genaue Bestimmung umständ- 
licher als mit den Torhergenannten. Eine Bestimmung in Gestalt 
dieser Yerbindongen ist nur fOr Salze leichtflfichtiger S&urep möglich; 
Salze mit schwerfifichtigen oder feuerbeständigen S&uren Terlangen 
entweder, wie z. B. bei Natrium, ihre Entfernung (sie wird bei den 
entsprechenden Säuren beschrieben), oder wie bei Kalium und Ammo- 
nium, die Bestimmung als Chlorplatinate (nur möglich, wenn die 
Säure in Alkohol löslich ist). Die Chlorplatinate werden hauptsächlich 
zur Trennung angewendet. Die kieselfluorwasserstofifsauren Salze, ob- 
schon zur Bestimmung tauglich, werden doch fast nie angewendet 
(ausser bei einzelnen Trennungen); wir beschreiben deshalb die Me- 
thode nicht. In den Ammoniumsalzen wird das Ammonium gewöhn- 
lich als Chlorplatinat bestimmt, wo dieses unmöglich, entfernen wir 
das Ammoniak aus der Verbindung und bestimmen es aus der Differenz. 

Bestimmung des Kaliums und Natriums in Gestalt van schwefele 
sauren Salzen. Bei der Analyse werden die Salze des Kaliums (mit 
den flflchtigen Säuren) in schwefelsaure Salze durch Eindampfen auf 
dem Wasserbade mit einer zum Verdrängen der anwesenden Säure hin- 
reichenden Menge Schwefelsäure flbergefflhrt. Man muss dabei einen 
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zu grossen TJeberschnss von Schwefelsäure vermelden , da die Entfer- 
nung derselben mit Schwierigkeiten verknApft ist. Die stark concen- 
trirte Lösung des sauren schwefelsauren Kaliums oder Natriums bringt 
man in einen Platintiegel, spQlt die Schale, in der sich das Einge- 
dampfte befand, mit Wasser nach, und verdampft zur Trockne. Den 
Ueberschuss der Schwefelsäure entfernt man durch vorsichtiges Er- 
hitzen des oberen Theiles des schräg gestellten und mit einem Deckel 
bedeckten Tiegels. Zur Beschleunigung der Entfernung der letzten 
Spuren von Schwefelsäure wirft man in den heissen Tiegel Stückchen 
von kohlensaurem Ammonium. Gegen das Ende der Operation gibt 
man starke Hitze (wegen des Fortspringens von schwefelsaurem Kalium 
muss man sehr vorsichtig sein und muss, während man die trockne 
Masse dem Glflhen aussetzt, den Tiegel zudecken). Die vollständige 
Yertreibnng des Ueberschusses an Schwefelsäure wird durch die ün- 
voränderlichkeit des Gewichtes des Tiegels nach zweimaligem Glflhen 
erkannt. Alle diese Operationen können sehr bequem in einer Muffel 
ausgeführt werden, deren Boden zwei Oeffnnngen hat: die hintere für 
die Lampe und die vordere für den Tiegel (Lieben). — Die Bestim- 
mung als Chlormetalle oder salpetersaure Salze wird wie im vorher- 
gehenden Falle ausgeführt, aber das Erwärmen und Glühen verlangt 
grössere Vorsicht; die salpetersauren Salze werden nur bis zum be- 
ginnenden Schmelzen erhitzt, die Chlormetalle im bedeckten Tiegel bis 
zur dunkeln Bothgluth. — Es ist auch möglich, das Ammoniak als 
Ohlorammonium zu bestimmen, hierbei hat die Trocknung bei 100° 
zu geschehen. 

Bestimmung des Kaliums und Ammoniums als Chl&rplatinate. 
Die Lösung der Chlormetalle und des Platinchlorids wird fast bis zur 
Trockne in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft. 
Die trockne Masse wird mit einem Gemisch von 8 Theilen Alkohol und 
1 Theil Aether auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter ge- 
spült, gewaschen, bei 100° getrocknet (bis zu constantem Gewicht) 
und gewogen. Ein Theil des Niederschlages wird hierauf bis 130° 
erhitzt; den durch das Gewicht bestimmten Verlust berechnet man auf 
die gesammte Menge des Niederschlages, und zieht ihn von dem ur- 
sprünglich erhaltenen Gewichte des Chlorplatinates ab. Genauer ist 
es, nachdem man das Chlorplatinat getrocknet hat, es durch Glühen 
zu zersetzen, wobei man, um mechanisches Fortreissen zu verhüten, 
dasselbe in das Filter einwickelt. Das Glühen bewerkstelligt man sehr 
vorsichtig (man verkohlt zuerst das Filter und dann verbrennt man 
es) im Wasserstoffstrome oder indem man Oxalsäure zusetzt. Das 
Chlorkalium wird mit Wasser weggewaschen , was durch Decantation 
am besten geht, und das Platin trocknet und wägt man; jedes Atom 
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Platin entspricht zwei Atomen Kalium. Unter den gleichen Bedin-> 
gangen wird die Bestimmung des Ammoniaks ausgeführt. Beim 
Glühen des Ghlorplatinates des Ammoniums verbleibt reines Platin. 
TJm bei den Bestimmungen der Alkalimetalle als Chlorplatinate die 
Benutzung der vorhergewogenen Filter (was immer mit Unsicherheit 
verbunden ist) zu umgehen, wird das Kaliumplatinchlorid, das wie 
gewöhnlich bei 100° getrocknet war, in siedendem Wasser gelost und 
in einer tarirten Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft. Der Bflckstand wird bei 130° bis zum constanten Gewichte 
getrocknet. 

Bei der Bestimmung als Chlorplatinate ist es nothwendig, Chlor* 
metalle zu haben. Die salpetersauren Salze werden durch Eindampfen 
mit Salzsäure bis zur Trockne und Lösen in Wasser in Chlormetalle 
fibergeführt. Schwefelsaure Salze werden, unter Vermeidung jeglichen 
Ueberschusses, mit Chlorbaryumlösung in Chlormetalle übergeführt. 
Bei Gegenwart von salpetersauren und schwefelsauren Salzen führt 
man dieselben zuerst durch Behandeln mit Schwefelsäure ganz in 
schwefelsaure Salze über, hierauf erst in Chlormetalle. 

Die Bestimmung des Ammoptiaks durch Ausscheiden desselben 
aus Verbindungen kann auf sehr verschiedene Weise geschehen. Wir 
geben nur eine Methode an. Bei der Bestimmung des Ammoniaks 
durch Kochen des Ammoniumsalzes mit Aetzalkalien benutzt man einen 
Kolben , dessen Gasleitungsröhre mit einem Kühler verbunden wird, 
welcher wiederum mit einer Vorlage, die mit verdünnter Salzsäure an- 
gefüllt ist (wenn das Ammoniak als Chlorplatinat bestimmt werden 
soll), oder mit titrirter Schwefelsäure (bei der volumetrischen Bestim- 
mung des Ammoniaks, vergl. weiter unten) in Verbindung gebracht 
wird. Das Ammoniumsalz wird in einem kleinen Glasröhrchen, mit 
welchem es zusammen mit Aetzkali oder Kalkmilch in den Kolben ge- 
bracht wird, abgewogen. Der Kolben wird schnell mit dem Kühler 
verbunden, das Ammoniak wird beim Kochen gebildet. 

§ 117. II. Trennungen. Ammonium wird bei der Abschei- 
dung von Kalium und Natrium am besten in einer besonderen Portion 
bestimmt, indem man es in Ammoniak, g^nz unter den in § 1 16 ange- 
gebenen Bedingungen , überführt. Die Bestimmung der Ammonium- 
salze aus dem Verluste durch Glühen ist weniger genau und nur bei 
Beobachtung der folgenden Bedingungen möglich: 1) Alle Salze, so- 
wohl die des Ammoniaks als auch die Alkalimetalle, müssen an eine 
und dieselbe Säure gebunden sein. 2) Die Salze müssen bei 100° 
ohne Verlust von Ammoniak getrocknet sein. Wenn diese Bedingungen 
erfüllt sind, wird die gesammte Menge der Ammonsalze im Platintiegel 
abgewogen, der bedeckte Tiegel wird anfangs vorsichtig erwärmt^ 
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dann aber schwach geglflhi. Waren es schwefelsaure Salze, so bleibt 
ein geringer üeberschnss von SchwefelsAnre, welcher nothwendiger- 
weise entfernt werden mnss, was dadurch geschieht, dass man in den 
Tiegel Stückchen Ton kohlensaurem Ammonium wirfL Der Gewichts- 
verlust des Tiegels gibt die Menge der Ammoniumsalze an. 

Kalium und Amrnonium von Natrium als Chlorplatinate. Die 
Bedingungen sind dieselben wie bei der Bestimmung in § 116. Man 
muss üeberschnss yon Platinchlorid anwenden. Beim Auswaschen mit 
Alkohol und Aether mnss die Lösung gelb sein, eine farblose Lösung 
sagt uns, dass zu wenig Platinchlorid angewendet wurde; in diesem 
Falle ist deshalb ein Fehler möglich, weil nicht alles Natrium in 
Chlorplatinat überging und das in Alkohol unlösliche Ghlornatrinm bei 
dem Chlorplatinat des Kaliums und Ammoniums verblieb. Wenn man 
die Menge der Ghlormetalle oder der schwefelsauren Salze kennt, von 
denen nach dieser Methode das Natrium abgeschieden wurde, so wird 
die Menge des Natriums aus der Differenz bestimmt, da dirocte Me- 
thoden zur Bestimmung des Natriums in diesem Falle sehr umständ- 
lich sind. 

Kalium von Natrium. Indirecie Bestimmung, Zur regelrechten 
Anwendung der indirecten Bestimmungen wollen wir das über diese 
Bestimmungen in § 118 Gesagte durch folgende Betrachtungen er- 
gänzen. Gesetzt wir trennen ein Element x mit dem Atomgewicht Py 
vom Element y mit dem Atomgewicht Q, wozu wir die Elemente mit 
derselben Säure R verbinden. Die Summe der Salze PR -{- QR sei a, 
und die Quantität der in ihnen enthaltenen Säure a -f* ß = ^* Wir 
haben die Gleichungen: 

a + ß = 6 

a P u Q 

Da aber — = — - und -^ = -— -^ so ist, wenn wir a und ß aus 
OL R p R 

den Gleichungen eliminiren: 

P 



R{Q-P) 



[b(Q + R) — aR] 



Die indirecten Bestimmungen können sehr verschiedenartig ausgeführt 
werden. Bei den Alkalimetallen bestimmt man gewöhnlich die Summe 
der schwefelsauren Salze oder der Chlormetalle und hierauf die Menge 
der Schwefelsäure im ersteren, die Menge des Chlors im zweiten Falle. 
Die Bestimmungen der Schwefelsäure und des Chlors werden an den 
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betreffenden Stellen betrachtet werden. Diese zwei Werthe sind zur 
Berechnung^ des Kaliums und Natriums hinreichend. — Um die rich- 
tigen Bedingungen fflr die indirecte Bestimmung deutlicher zu machen, 
weisen wir auf die Möglichkeit eines anderen Weges der Berechnung 
hin, indem wir wieder die Summe der Chlormetalle a, die Menge des 
in ihnen enthaltenen Chlors b nennen. Wenn wir die Menge des 
Chlors» bf ganz auf Chlorkalium berechnen nach der Proportion 
35,5 : 74,6 =b: x, erhalten wir die Zahl c, die grösser ist als das 
Gewicht a der zur Analyse genommenen Chlormetalle, weil das Mole- 
eularge wicht des Natriums kleiner als das des Kaliums ist. Der unter- 
schied c — a steht zur Menge des Natriums in demselben Yerhältniss, 
in dem 16,1 der unterschied zwischen den Moleculargewichten der 
Chlormetalle (74,6 — 58,5), zu dem Moleculargewicht des Chlor- 
natriums steht. Nach der Proportion 16,1 :58,5 = c — a:x,\six 
die Menge des Chlornatriums in der Verbindung. 

Die Betrachtung der für die indirecte Analyse oben gegebenen 
Gleichungen zeigt, dass die Anwendung dieser Methode um so vortheil- 
hafter wird, 1) je kleiner das Atomgewicht der zu trennenden Metalle 
und je grösser die Differenz der Atomgewichte ist; 2) je grösser das 
Moleculargewicht oder das Atomgewicht des Körpers ist, mit dem die 
zu trennenden Metalle verbunden sind; 3) wenn die Mengenverhält- 
nisse der Verbindungen der zu trennenden Metalle möglichst propor- 
tional ihren Atomgewichten sind. 



Metalle der ü. Gruppe. 

Baryum, Strontium und Calcium. 

§ 118. I. Gewlchtsbestinimungen. Baryum wird, wenn es mög- 
lich ist, stets als schwefelsaures Salz bestimmt; diese Methode ist sehr 
genau. Strontium wird gleichfalls gewöhnlich als schwefelsaures, bis- 
weilen aber auch als kohlensaures Strontium bestimmt; Calcium fast 
.lusschliessüch durch Fällen als oxalsaures Salz und schliessliche Be- 
stimmung als Aetzkalk oder kohlensaures Calcium. Alle diese Me- 
thoden sind genau; zu anderen greift man dann (z. B. bei Trennungen), 
wenn die genannten unmöglich anzuwenden sind. Bei den Trennungen 
werden die anderen Methoden betrachtet werden. 

Beatimmung als schwefelsaure Salze. Bei Gegenwart von: Meta- 
phosphorsäure, concentrirter Schwefelsäure, Citronensäure und anderen 
nicht flüchtigen organischen Säuren, ebenso bei Gegenwart einer 
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grösseren Menge irgend welchen Ammoninmsalzes, z. B. Salpeter- 
säuren, ist die Methode, infolge nn vollständiger F&Unng, ungenau. 
Bei Gegenwart von Alkalimetallsalzen (s. § 134) z. B. schwefelsauren, 
findet Gewichtszunahme durch das Zurückbleiben dieser Salze in dem 
Kiederschlage statt. 

1. Bestimmung des Baryums, Die Ausfällung des schwefel- 
sauren Baryums geschieht mittelst Terdfinnter Schwefelsäure, in der 
vorher fast bis zum Sieden erhitzten Flüssigkeit (eine grössere Menge 
freier Säure schadet der Genauigkeit). Wenn man in der Kälte aus" 
fällt, wird das schwefelsaure Baryum nicht krjstallinisch und geht 
mit durchs Filter. Wenn man die Temperatur einige Zeit nahe am 
Kochen erhält, indem man das Glas im Wasserbade erhitzt, so setzt 
sich der Niederschlag ab; die tüber dem Niederschlage befindliche 
FIflssigkeit giesst man durch das Filter. Der Niederschlag im Glase 
wird mit kochendem Wasser übergössen, umgerührt, stehen gelassen 
und die klare Flüssigkeit durch das Filter gegossen ; diese Operation 
wiederholt man noch ein oder zwei Mal. Hierauf filtrirt man schliess- 
lich, wäscht mit heissem Wasser den auf dem Filter befindlichen Nie- 
derschlag, trocknet und glüht ihn. 

2. Bestimmung des Strontiums und Calciums. Nachdem man 
mit verdünnter Schwefelsäure in der Kälte die Lösung des Strontiums 
und Calciums gefällt hat, fOgt man zu der Flüssigkeit das gleiche 
Volumen Alokohl. Das Zufügen des Alkohols hat den Zweck, die Lös- 
lichkeit des schwefelsauren Strontiums und Calciums im Wasser zu 
verringern. Nach 12stündigem Stehen wird der Niederschlag abfil- 
trirt, getrocknet und dann geglüht. Wenn man Alkohol nicht an- 
wenden kann , so wird die Bestimmung bei Gegenwart von überschüs- 
siger verdünnter Schwefelsäure, was indessen lange nicht so gut ist, 
ausgeführt. 

Bestimmung des Strontiums. Das kohlensaure Salz ist zu genaueren 
Bestimmungen mehr geeignet als das schwefelsaure Saiz. Zur Lösung 
des Strontiums (von mittlerer Concentration) fügt man bei Gegenwart 
von Ammoniak einen geringen üeberschuss von kohlensaurem Ammo- 
nium hinzu und lässt einige Stunden bei massiger Wärme stehen. Der 
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen , getrocknet und geglüht 
(die Gegenwart der Ammoniumsalze gibt, indem sie die Löslichkeit 
des kohlensauren Strontiums beeinträchtigt, der Methode in diesem 
Falle etwas weniger Genauigkeit). Baryum und Calcium werden unter 
diesen Bedingungen nur bei Trennungen ausgefällt. Bei der Bestim- 
mung des Baryums als kohlensaures Salz muss man langes Glühen 
unter Luftzutritt vermeiden, weil Verlust eintritt, der nach den Ver- 
suchen von G. Struve von der Bildung von Baryumsuperoxyd herrührt. 
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Bestimmung des Calciums darch Fällen als oxdUaures Calcium. 
Za der erw&rmten Lösang des Calciumsalzes fögt man einen üeber- 
schnss von oxalsaorem Ammonium und Ammoniak, yon letzterem so 
viel, dass die Flüssigkeit danach riecht. Das bedeckte Ghis bleibt 
wenigstens 12 Stunden bei m&ssiger W&rme stehen, bis sich der 
Niederschlag yöllig gesetzt hat. Die Flüssigkeit wird filtrirt, der 
Niederschlag einige male durch Decantation, dann auf dem Filter mit 
heissem Wasser gewaschen; beim Waschen giesst man nicht eher 
wieder Wasser auf das Filter; als bis nicht das früher aufgegossene 
abgeflossen ist. Nach dem Trocknen des Filters mit dem Niederschlage 
erfolgt schliesslich die Bestimmung, entweder 1) als kohlensaures Salz 
oder 2) als Aetzkalk. 1) Bei der Bestimmung als kohlensaures Salz 
wird der Niederschlag in einen Platintiegel gethan, das Filter wird 
für sich verbrannt und die Asche in den Tiegel gebracht. Der Tiegel 
wird bedeckt; man erhitzt hierauf anfangs sehr gelinde, dann etwas 
stärker, so dass der Boden des Tiegels kaum rothglühend erscheint, 
und hält diese Temperatur während 10 Minuten. Das yoraichtige 
Olühen wird am besten dadurch erreicht, dass man unter dem Tiegel 
die Flamme, indem man die Lampe in der Hand hält, herumführt. 
Nach dem Erkalten unter dem Exsiccator wird der Tiegel gewogen. 
Es ist noth wendig zu probiren, ob wirklich nur kohlensaures Calcium 
und nicht etwa Aetzkalk erhalten wurde. Man befeuchtet deshalb den 
Inhalt des Tiegels mit wenigen Tropfen Wasser und probirt mit einem 
kleinen Stückchen Curcumapapier. Wenn das Papier gebräunt wird, ist 
dies ein Zeichen, dass Aetzkalk gebildet worden ist; man spült nun 
das Papier mit Wasser ab, wirft in den Tiegel ein Stück kohlensaures 
Ammonium, verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne, glüht dann 
vorsichtig und wägt. In dem Falle, dass das Gewicht ein anderes als 
bei dem ersten Wägen ist, muss die Behandlung mit kohlensaurem 
Ammonium noch einmal vorgenommen werden — im Allgemeinen so 
lange, bis zwei aufeinander folgende Wägungen keinen unterschied 
im Gewicht zeigen. 2) Viel einfacher ist die Bestimmung des Calciums 
als Aetzkalk. Der Niederschlag des Oxalsäuren Calciums wird im be- 
deckten Tiegel vor der Gebläselampe, je nach der Menge des Nieder- 
schlages, 20 Minuten oder länger geglüht. Nach dem Abkühlen wird 
4er Tiegel gewogen und von Neuem 10 Minuten lang gelüht. Bei der 
zweiten Wägung muss dasselbe (Gewicht wie bei der ersten erhalten 
werden. Wenn das Gewicht sich verringerte, glüht man noch einmal, 
oder überhaupt so lange, bis das Gewicht constant bleibt. 

§ 119. II. Trennungen. Baryum von Strontium und Calcium 
wird ausschliesslich als chromsaures Baryum getrennt, wobei man die 
unten angegebenen Bedingungen pünktlich befolgt. Die früher von 
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Böse empfohlene Scheidungsmethode durch Behandlung der schwefel- 
sauren Salze der Metalle der 11. Gruppe mit einer Mischung von kohlen- 
sauren und schwefelsaurem Kalium, erweist sich nach den Unter- 
suchungen von B. Fresenius als ungenau. Dasselbe gilt auch von der 
Methode Baryum als Eieselfluorbaryum zu trennen. 

Trennung als ehromsaurea Baryum. JL\x einer neutralen Lösung 
der zu trennenden Metalle gibt man einige Tropfen Essigsäure und 
fällt mit neutralem chromsaurem Ammon (s. § 1 7) in vorher erwärmter 
Lösung. Man filtrirt nach dem Erkalten, löst den Niederschlag in 
möglichst wenig Salpetersäure vom sp. G. 1,2, fügt 200 Gc. Wasser 
und 5 Gc. einer 10 ^/q Lösung von essigsaurem Ammon hinzu und 
fällt nochmals mit neutralem chromsaurem Ammon. Der ausge- 
waschene Niederschlag von chromsaurem Baryum darf nur sehr 
schwach geglfiht werden. — Strontium und Calcium bleiben als 
chromsaure Salze in Lösung. 

Strontium von Calcium. 1) Trennung durch die ünWelichkeit 
des salpetersauren Strontiums in Alkohol Die salpetersauren Salze 
des Strontiums und Calciums werden auf dem Wasserbade gut ge- 
trocknet^ und zwar in einem Gefässe, welches sich schliessen lässt. 
Nach der Abkühlung der Masse behandelt man dieselbe in dem ver- 
schlossenen Gefässe mit wasserfreiem Alkohol, zu dem man zur Ver- 
ringerung der Löslichkeit des Strontiumsalzes das gleiche Volumen 
Aether hinzugefügt hat. Das Waschen des salpetersauren Strontiums 
geschieht mit Alkohol und Aether ; dabei muss der Trichter mit einer 
Glasplatte bedeckt werden. Schliesslich erfolgt die Bestimmung des 
Strontiums und Calciums als schwefelsaure Salze (§ 118). Die Me- 
thode ist besonders tauglich, wenn wenig Strontium im Verhältniss zu 
Kalk vorhanden ist. 2) Trennung mit schwefelsaurem Ammonium. 
Die Methode ist weniger genau. In einem grossen TJeberschusse einer 
Lösung von schwefelsaurem Ammonium (auf 1 Thl. schwefelsaures 
Calcium 50 Thl. schwefelsaures Ammonium), welches auf 1 Thl. Salz 
4 Thl. Wasser enthält, löst sich bei 1 2stündigem Stehenlassen bei ge- 
wöhnlicher Temperatur schwefelsaures Calcium auf. Der Niederschlag 
von schwefelsaurem Strontium wird mit einer concentrirten Lösung 
von schwefelsaurem Ammonium gewaschen, dann geglüht und ge- 
wogen. Aus der Lösung fällt man das Calcium mit ozalsaurem Am- 
monium (§ 118). 

Indirecte Bestimmung. Die indirecte Bestimmung kann sehr ver- 
schieden ausgeführt werden. Wir erwähnen nur die folgende Methode: 
Ausfällen des Strontiums und Calciums als kohlensaure Salze (§ 118), 
Bestimmung der Summe desselben , hierauf Bestimmung der Menge 
der Kohlensäure durch Glühen bis zur Weissgluth. Aus dem Verluste, 
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der der Menge der Kohlensäare entspricht» berechnet sich die Meng» 
des Strontiums und Calciums. Die Berechnung ist auf die in § 117 
angeführten Methoden gegründet. 

b. Trennung des Baryums^ Strontiums und Calciums von den 
Metallen der ersten Gruppe. Bei der Beschreibung der quantitativen 
Trennungen werden wir allgemeine Methoden der Trennung von den 
speciellen unterscheiden. Unter ersteren verstehen wir die Methoden 
der Trennung aller Metalle irgend einer Gruppe oder Untergruppe auf 
einmal von den Metallen anderer Gruppen; die speciellen Methoden 
gestatten nur die Trennung eines Metalles von einem anderen. Die 
speciellen Methoden sind immer genauer und müssen den allgemeinen 
Methoden vorgezogen werden, deren geringere Genauigkeit von der 
grösseren Complicirtheit der Bedingungen, denen schwierig Genüge zu 
leisten ist, herrührt. Die allgemeinen Methoden werden dort ange- 
wandt, wo die speciellen Methoden nicht benutzt werden können. Wir 
bemerken, dass in der Praxis die Fragen, zu deren Lösung die all- 
gemeinen Methoden benutzt werden, selten vorkommen, sodass man 
fast immer die speciellen Methoden benutzen kann. 

Specielle Methoden. Von den Alkalimetallen wird Baryum, wenn 
nur irgend möglich, mit Hilfe von Schwefelsäure getrennt (§ 118); 
Calcium immer als oxalsaures Salz (§ 118); Strontium am besten in 
Gestalt von kohlensaurem Salz (§11 8). 

Allgemeine Methode. Wenn man dagegen für Barvum und Cal- 
cium die angegebenen Methoden nicht anwenden kann, werden alle 
drei Metalle als kohlensaure Sake durch kohlensaures Ammonium und 
Ammoniak gefällt (§ 118). Bei Gegenwart von Magnesium wird in- 
folge der Unmöglichkeit, bei der Fällung Ammoniak anwenden zu 
können, die Methode ungenau. Wie in diesem Falle zu verfahren ist, 
ist beim Magnesium angegeben (§ 120). Ammonium wird in einer 
besonderen Portion bestimmt (§ 117). 

Magnesium. 

§ 120. I. Bebtimmung des Magnesiums« Magnesium wird fast 
ausschliesslich 2\'& phosphorsaures Ammonium' Magnesium bestimmt 
(bei der Trennung bisweilen anders, vergl. unten). Die magnesium* 
haltige Lösung wird mit Chlorammonium und Ammoniak vermischt 
(wenn dabei ein Niederschlag entsteht, fügt man noch mehr Chlor- 
ammonium hinzu). Die Losung, welche stark nach Ammoniak riecht, 
wird mit überschüssigem phosphorsauren Natrinm geßlllt (in letzterer 
Zeit zieht man vor phorphorsaures Natrium -Ammonium zu nehmen). 
Mit Hilfe eines Glasstabes rührt man, ohne die Wände des Glases zu 
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berühren, die Lösung um, bedeckt dann das Glas mit einer Glasplatte 
und lässt 12 Stunden stehen. Nach dem Filtriren des Niederschlages 
wäscht man denselben mit einem Gemisch von 8 Thl. Wasser und 
1 Thl. Ammoniak so lange, bis das Wasch wasser, nachdem man es 
mit Salpetersäure angesäuert hat, mit salpetersaurem Silber keinen 
Niederschlag mehr gibt. Wenn das Auswaschen weit länger als nOthig 
fortgesetzt wird, kann ein geringer Verlust stattfinden. Nachdem der 
Niederschlag getrocknet und von dem Filter losgelöst worden ist, wird 
er im Platintiegel anfangs vorsichtig geglflht. Wenn die Abscheidung 
des Ammoniaks und des Wassers zu Ende gegangen, gibt man starke 
Hitze. Nach dem Glühen verbleibt pyrophosphorsaures Magnesium, 
Mg2P2^7> welches gewogen wird. Das Filter wird besonders ver- 
brannt. 

II. Trennung des Magneslnnis. Von der ersten Untergruppe 
der zweiten Gruppe, (Baryum, Strontium und Calcium). Das all" 
gemeine Verfahren besteht in der Fällung mit kohlensaurem Ammo- 
nium bei Gegenwart von Ammoniak und einer grösseren Menge Chlor- 
ammonium. Die Flüssigkeit wird dabei schwach erwärmt , oder wird 
12 Stunden in massiger Wärme stehen gelassen. Der Niederschlag 
von kohlensaurem Baryom, Strontium und Calcium wird mit Wasser 
und Ammoniak gewaschen. Die Methode ist nicht vollkommen genau, 
wegen der Löslichkeit von Spuren von kohlensaurem Baryom und Cal- 
cium in Chlorammonium. Deshalb setzt man zu der Flüssigkeit vor 
dem Niederschlagen des Magnesiums einige Tropfen Schwefelsäure, 
um Barynm auszufällen, und nach dem Abfiltriren des schwefelsauren 
Baryums oxalsaures Ammonium für die Spuren Calcium hinzu. Nach- 
dem man abfiltrirt, fällt man mit phosphorsaurem Natrium-Magnesium. 
Die speciellen Methoden der Trennung sind viel genauer. Die be- 
schriebene Methode wird besonders zur Trennung von Strontium ange- 
wendet (§11 8), Baryum wird am genauesten durch Fällen mit Schwe- 
felsäure getrennt (§ 118), Calcium — durch oxalsaures Ammonium 
bei Gegenwart von Ammoniak und Chlorammonium (§11 8). Da bei 
der ersten Fällung das Oxalsäure Calcium etwas oxalsaures Ammo- 
nium-Magnesium mit niederreisst, löst man nach dem Auswaschen den 
Niederschlag in Salzsäure, und fällt ihn von Neuem mit Ammoniak. — 
Bei allen speciellen Methoden wird Magnesium aus seinen Lösungen 
mit phosphorsaurem Natrium, unter Beobachtung aller der bei der 
Bestimmung des Magnesiums angegebenen Yorsichtsmassregeln aus- 
gefällt uud als Pyrophosphat gewogen. 

Von der ersten Gruppe der AlkalimetaUe, Die Methoden der 
Trennung des Magnesiums von den Alkalimetallen sind auf die Bil- 
dung des in Wasser unlöslichen Magnesiumoxyds, oder von kohlen- 
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sauren und phosphorsauren Salzen gegründet. Von allen diesen Me- 
thoden betrachten wir die letztere, die Trennung als phosphorsaures 
Salz, da sie die genaueste, aber gleichseitig auch die umstftndlichste 
ist. Bei allen Methoden werden die Alkalimetalle durch Eindampfen 
(und wenn Ammoniumsalze zugegen sind, durch Glühen) als Chlor- 
metalle oder schwefelsaure Salze bestimmt (§ 116). 

a. Trennung als MagnesiumoxydhydraL Zur Fällung des 
Magnesiumoiydhydrates benutzt man Barytwasser, Kalkmilch oder 
Quecksilberoxyd. Die Ammoniumsalze entfernt man, ehe man zur 
Trennung schreitet, durch Glühen. 1) Bei der Benutzung des Baryt- 
wassera fügt man von demselben zur Lösung der Alkalimetalle und 
des Magnesiums so lange hinzu, als noch durch dasselbe Magnesium 
ausgefällt wird. Nachdem man die Lösung aufgekocht, wird das 
Magnesiumoxyd filtrirt und mit heissem Wasser gewasdien. Zur Be- 
stimmung des Magnesiums löst man das Oxydhydrat in Salzsäure, 
fällt zuerst das überschüssige Baryum durch Schwefelsäure, und hier- 
auf das Magnesiom als phosphorsaures Salz. 2) KälkmUch kann 
ebenso wie Barytwasser angewendet werden. Nach dem Auswaschen 
wird das Oxydhydrat in Salzsäure gelöst; das Calcium wird mit Am- 
moniak und oxalsaurem Ammonium gefällt, und nach dem Auswaschen 
desselben das Magnesium als phosphorsaures Salz niedergeschlagen. 
8) Bei Anwendung von Quecksilberoxyd müssen die Alkalimetalle und 
das Magnesium als Chlormetalle zugegen sein. Wenn Ammoniumsalze 
zugegen sind , müssen sie durch Glühen entfernt werden. Der Bück- 
stand wird in Wasser gelöst, dann Salzsäure zugefügt und mit feuch- 
tem Quecksilberoxyd behandelt. Die Operation geschieht in einem 
Porzellantiegel, welcher 1 — 2 Stunden auf einem Wasserbade unter 
öfterem Umrühren des Inhaltes erwärmt wird. Die Lösung wird im 
Schrank mit Abzug zur Trockne gebracht und im bedeckten Tiegel bis 
zur vollständigen Entfernung der Quecksilberverbindungen geglüht. 
Beim Behandeln mit Wasser werden die Alkalimetallsalze ausgezogen. 
Das unlösliche Magnesiumoxydhydrat wird gewaschen und gewogen. 
Die genaueste der vorgeführten Methoden ist die Fällung mit Queck- 
silberoxyd. Bei allen diesen Methoden gehen Spuren von Magnesium- 
oxydhydrat mit in Lösung (es ist etwas löslich), aber die Menge des 
letzteren kann nach der Bestimmung der Alkalien als schwefelsaure 
Salze, bestimmt werden, indem man dieselben in einer kleinen Menge 
Wasser auflöst, abfiltrirt und das ungelöst gebliebene Magnesium- 
oxyd wägt. 

b. Trennung durch Bildung von kohlensaurem Magnesium. 
Man fällt die neutrale Lösung mit Ammoniak und kohlensaurem Am- 
monium und lässt sie 24 Stunden stehen. Der Niederschlag des Dop- 
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pelsalzes von kohlensaurem Magnesinm und kohlensaurem Ammonium 
wird mit Wasser, welches Ammoniak und kohlensaures Ammonium 
enthftlt, gewaschen. Nach dem Glühen wird die Magnesia gewogen. 
Bei Gegenwart von Kalium wäscht man die erhaltene Magnesia mit 
Wasser (kohlensaures Kalium, welches anfangs als Doppelsalz ausge- 
fällt wurde, wird dadurch entfernt) und glüht von Neuem. 

c. Die Trennung als phosphoreauree Ammomum' Magnesium 
ist die genaueste Methode zur Trennung des Magnesiums von den Al- 
kalimetallen. Zur Lösung fügt man Chlorammonium und fällt mit 
phosphorsaurem Amtnonium. Das phosphorsaure Ammonium-Mag- 
nesium wird filtrü*t und gewogen. Im Filtrat entfernt man durch Ein- 
dampfen das freie Ammoniak, und entfernt mit essigsaurem Blei den 
Ueberschuss des phosphorsauren Ammoniums, welches zum Nieder- 
schlagen benutzt wurde. Der Ueberschuss von essigsaurem Blei wird 
durch SchwefelwasserstofT oder Ammoniak und kohlensaures Ammo- 
nium entfernt (die Bedingungen s. bei BleQ. In der Lösung verbleiben 
die Alkalisalze und der Ueberschuss des benutzten Ammoniumsalzes, 
deren Besthnmung nach der gewöhnlichen Methode ausgeführt wird 
(§116). Anstatt mit essigsaurem Blei entfernt man den Ueberschuss 
der Phosphorsäure besser mit kohlensaurem Silber; den Ueberschuss 
dieses mit Salzsäure. Die Alkalimetalle werden dann als Ghlormetalle 
in der Lösung erhalten, und als solche bestimmt. 



Metalle der m. Gruppe. 

Aluminium, Chrom, Eisen. 

§ 121. I. Gewlchtsbestimmiingen. Aluminium, Chrom und 
Eisen werden gewöhnlich als Oxyde bestimmt. Die Oxyde werden mit 
Ammoniak ausgefällt. Die Fällung mit Alkalien wird nicht ange- 
wendet, da es unmöglich ist, das Alkali aus dem Niederschlage voll- 
ständig auszuwaschen. Bei Trennungen, wie wir deren kennen lernen 
werden, benutzt man zur Fällung der Oxyde der betrachteten Metalle 
Schwefelammonium und kohlensaures Baryum. Chrom kann auch 
durch Oxydation zu Chromsäure und Wägen als chromsaures Baryum 
und chromsaures Blei bestimmt werden. Letztere beiden Methoden 
der Bestimmung von Chrom werden hauptsächlich bei Trennungen an- 
gewendet. 

Als Oxyde, Bestimmung des Aluminiums. Die heisse Lösung, 
zu der Chlorammonium hinzugefügt worden ist, wird in einem Glase 

20* 
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mit einem geringem Ueberschnss von Ammoniak geflUlt und knrze 
Zeit gekocht. Hierauf wäscht man zuerst durch Decantation; das 
Auswaschen wird auf dem Filter unter Benutzung heissen Wassers be- 
endet. Zum Olflhen des Niederschlages muss derselbe so gut wie 
möglich getrocknet werden. Das Glühen geschieht in einem geschlos- 
senen Tiegel, anfangs erhitzt man Yorsichtig, d^n, gegen das Ende 
hin, gibt man starke Hitze. Die hohe Temperatur ist zur Austreibung 
der gesammten Wassermenge nothwendig. Wenn man mit Anmio- 
niak Lösungen, die Schwefelsäure und Aluminium enthalten, fällt, so 
geht etwas Schwefelsäure mit in den Niederschlag, sie wird durch 
Glühen über der Gebläselampe Tollständig entfernt. Besonders müssen 
wir berücksichtigen, dass die Gegenwart von organischen Substanzen 
die richtige Bestimmung des Aluminiums hindert. Die organischen 
Säuren, Zucker u. a. zerstört man durch Eindampfen und Schmelzen 
der zu analysirenden Substanzen im Flatintiegel mit Salpeter und 
Soda. Die Masse wird mit Wasser und Salzsäure behandelt, und nach 
dem Filtriren mit Ammoniak gefällt. Filterstückchen werden durch 
Chlor zerstört, indem man die Lösung mit Salzsäure ansäuert, erwärmt 
und Stückchen chlorsaures Kalium einträgt. Nach Beendigung der 
Oxydation entfernt man durch Erwärmen das Chlor aus der Flüssig- 
keit und fällt mit Ammoniak. 

Die Bestimmung des Chroms erfolgt durch Fällen mit Ammo- 
niak, indem man die Chromlösung auf dem Wasserbade in einer Por- 
zellan-(Platin-)schale erwärmt. Man erwärmt, bis die Lösung voll- 
ständig entfärbt ist. Das Waschen und Glühen des Niederschlages 
geschieht wie bei Aluminium. 

Bei der Bestimmung des Eisens fällt man mit überschüssigem 
Ammoniak, erwärmt fast bis zum Kochen und filtrirt sofort Wir be- 
rücksichtigen, dass es nothwendig ist, den Niederschlag in dem Falle 
gut auszuwaschen, wenn die Lösung, wie dies fast immer der Fall ist, 
Chlorammonium enthält. Chlorammonium und Eisenoxyd bilden bei 
hoher Temperatur Eisenchlorid, welches flüchtig ist und Verlust ver- 
ursachen kann. 

Bestimmung des Chroms als Chromsäure und deren Salze, 
Chrom wird als Chromsäure bestimmt: 1) entweder durch Fällen als 
irgend ein chromsaures Salz oder 2) durch Ueberführen der Chrom- 
säure iu Chromoxyd. — 1) In neutraler Lösung eines chromsauren 
Salzes oder nachdem man die saure Lösung desselben neutralisirt hat 
(noch besser durch Zufügen von essigsaurem Natrium), fällt man mit 
salpetersaurem Baryum. Der Niederschlag wird getrocknet und sehr 
vorsichtig geglüht. Weit besser ist es, die Fällung mit salpetersaurem 
Quecksilberoxydul zu bewerkstelligen, nachdem man vorher, wenn 
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nöthig, mit Salpetersäure neutralisirt hat. Der Niederschlag wird mit 
einer yerddonten Lösung Yon salpetersanrem Qaecksilheroxydal ge- 
waschen. Nach dem Trocknen verbleibt beim Glühen im Platintiegel 
Chromoxyd, welches gewogen wird. — 2) Zur Lösung des chrom- 
sanren Salzes fügt man Salzs&are und Alkohol hinzu und kocht die 
Flüssigkeit. Nach Beendigung der Reaction kocht man, bis der Al- 
kohol verflüchtigt ist und fällt das Chromoxyd mit Ammoniak, wie an- 
gegeben wurde. 

§ 122. IL Trennangen. Die Metalle der ersten Untergruppe 
der zweiten Gruppe, a. Trennung des Chroms von Eisen und Alu- 
minium. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Aluminium, Chrom und 
Eisen beginnt man mit der Trennung des Chroms, indem man das- 
selbe durch Oxydation mit Soda und Salpeter in Chromsäure überführt 
(1 Tbl. Salpeter auf 2 Thle. Soda). Von dem Gemisch nimmt man 
acht mal mehr als Chromoxyd; das Schmelzen geschieht in einem 
Tiegel (man kann einen Platintiegel nehmen), bis der grösste Theil 
des Salpeters zersetzt ist und die Masse nicht mehr aufschäumt, son- 
dern ruhig schmilzt. Beim Behandeln mit kochendem Wasser geht 
das Alkalisalz der Chromsäure in Lösung, während Eisenoxyd im 
Bückstande verbleibt. Wir richten unser Augenmerk darauf, dass bei 
der Trennung von Aluminium nach dieser Methode gewöhnlich sehr 
viel Aluminium als Alominat in Lösung erhalten wird. Zur Abschei- 
dung der Thonerde spült man die Schmelze, indem man sie mit heissem 
Wasser behandelt, in eine Porzellanschale. Sodann fügt man chlor- 
saures Kalium hinzu, sättigt mit Salzsäure, indem man von derselben 
einen grösseren üeberschuss vermeidet, und verdampft bis zur Syrup- 
consistenz, indem man so lange chlorsaures Kalium in geringen Mengen 
zufügt, als durch dasselbe noch Salzsäure zersetzt wird. Die Thon- 
erde wird sodann entweder mit Ammoniak oder mit kohlensaurem 
Ammonium ausgefällt, im Filtrate hat man alsdann die Chromsäure. 
— Die TJeborführung des Chromoxydes in Chromsäure wird ebenfalls 
zur Trennung des Chroms, sowohl von den Metallen der 2. als auch 
der 3. Untergruppe der III. Gruppe benutzt, dabei müssen aber einige 
Bedingungen eingehalten werden. Im Niederschlage sind die Oxyde 
aller Metalle enthalten, in der Lösung ist nur das chromsaure Alkali- 
salz (bei der Trennung von Mangan wird die mit Wasser behandelte 
Schmelze in Folge der Bildung von Mangansäure längere Zeit mit 
Alkohol erhitzt; der Alkohol reducirt beim Erwärmen die Mangan- 
säure und Manganüberoxyd wird ausgeschieden). Die beschriebene 
Methode kann nicht direct zur Analyse von Chromeisenstein verwendet 
werden. Genanntes Mineral wird zuerst mit Borax oder saurem 
schwefelsauren Kalium, und dann erst mit Salpeter und Soda ge- 
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schmolzen. Die Oxydation des Ghromoxydes mit chlorsaurem Ealiam 
ist der Oxydation mit Salpeter yorzuziehen, obsehon das Verfahren 
grossere Vorsicht erfordert. Bei der AusftUirnng werden die gleichen 
Bedingungen eingehalten. Bei der Trennung des Chroms wird anch 
die Oxydation auf nassem Wege benutzt. W6h]er schlägt vor, bei 
der Trennung von Aluminium die Lösung des Chromoxydes und der 
Thonerde in Aetzkali mit Chlor zu behandeln, die unterdüorige Säure 
durch Erwärmen mit Salzsäure zu zersetzen, und die Thonerde mit 
Ammoniak auszufällen. In einigen Fällen ist es bequem, die Oxyda- 
tion mit chlorsaurem Kalium und Salpetersäure zu bewerkstelligen 
(Stohrer). Die Substanz (Chromoxyd, Cbromeisenstein) wird mit einer 
geringen Menge chlorsaurem Kalium gemischt und in einer Porzellan- 
schale mit 50 Cc. Salpetersäure (sp. Gew. = 1,87) auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Die Schale wird mit einem Trichter bedeckt. Wenn 
nöthig, fQgt man noch etwas chlorsaures Kalium hinzu. Noch ein- 
facher geht die Oxydation des Chromoxyds zu Chromsäure, wenn man 
die saure Lösung neutralisirt, überschfissiges essigsaures Natrium und 
Brom zufügt und erwärmt, indem man gleichzeitig von Zeit zu Zdt 
Soda, damit die Flüssigkeit neutral bleibt, zufügt; Eisenoxyd und 
Aluminiumoxyd befinden sich im Niederschlage, das chromsaure Salz 
in der Lösung (Qibbs). 

b. Trennung des Eisens von Aluminium, Die Trennung dieser 
beiden Metalle bietet grosse Schwierigkeiten. Die gewichtsanalytischen 
Methoden sind in der Mehrzahl der Fälle sehr umständlich und geben 
keine genauen Besultate. Die beste Trennungsmethode ist die Be- 
stimmung des Eisens auf volumetrischen Wege: wenn man die Summe 
der Oxyde kennt, wird die Menge des Aluminiumoxydes aus der Diffe- 
renz bestimmt. 

1 . Trennung mit Aetzkali. Die neutralisirte Lösung des Eisen- 
chlorids und Aluminiumchlorids wird unter Umrühren zu der sieden- 
den Aetzkalilösung, die sich in einer Silberschale befindet, zugefügt. 
Eisenoxyd wird ausgefällt (zur Bestimmung desselben löst man es in 
Salzsäure und fallt mit Ammoniak). Aus der alkalischen Lösung 
wird die Thonerde, nachdem man vorher die organischen Substanzen 
zerstört hat (s. § 121a), ausgefällt. Eine Abweichung von dieser 
Methode besteht darin, dass man das Eisenoxyd mit einer Lösung 
von scbwefliger Säure zum Theil reducirt, beim Kochen mit Aetz- 
kali erhält man dann einen Niederschlag von schwarzem magneti- 
schen Eisenoxydoxydul. Die Trennung des Aluminiums von Nickel 
und Kobalt geschieht durch Schmelzen der Oxyde mit Aetzkali in einem 
Silbertiegel. 

2. Trennung mit tmterschirefligsauretfi yatrtum. Die Lösung 
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der Oxyde des Aluminiums und Eisens in Satesäure wird mit kohlen- 
saurem Natrium gesättigt und mit Wasser derartig verdünnt, dass 
auf 1 Thl. Oxyd 500 Thle. Wasser kommen. Zu der kalten Lösnng 
fügt man anterschwefligsanres Natrinm im TJeberschnss und kocht 
nach der Entfärbung der Lösung bis zur vollständigen Entfernung der 
schwefligen Säure. Der Niederschlag der Thonerde und des Schwefels 
läsat sich leicht auswaschen. Nach dem Trocknen verflüchtigt sich 
beim Glühen der Thonerde der Schwefel. Das Filtrat von der Thon- 
erde und dem Schwefel muss man, nachdem man es etwas eingedampft 
hat, von Neuem mit unterschwefligsauren Natrium versetzen, um sich 
von der vollständigen Fällung der Thonerde zu überzeugen. Das Ver- 
fahren (Chancel) bietet keine Garantie bezQglich der vollständigen 
Entfernung der Thonerde. Sicherlich sind die Bedingungen der Fäl- 
lung nicht vollkommen genau bestimmt. Wenn beim erstmaligen 
Kochen nicht alle Thonerde ausfiel, kann die Analyse für misslungen 
angesehen werden, weirin einem solchen Fall die Thonerde weder nach 
dem zweiten, noch dem dritten Kochen vollständig ausgefällt wird. 
Eisen wird durch Fällen mit Ammoniak bestimmt, nachdem man vor- 
her die Lösung angesäuert hat. 

B. Trennung der MetaUe der L Untergruppe von den Metalhn 
der 2. und 3. Untergruppe (Mangan, Zink, Nickel, Kobalt). Wir be- 
trachten hier nur die Methoden, welche auf die Eigenschaften der 
Metallverbindungen der I. Untergruppe der III. Gruppe gegründet 
sind. 

Allgemeine Methoden (die Anwendung der allgemeinen und spe- 
ciellen Trennungsmethoden siehe § 119). — 1. Die Einwirkung des 
kohlensauren Baryums geschieht unter Einhaltung der in § 28a an- 
gegebenen Bedingungen. Wir bemerken, dass man bei der Trennung 
des Nickels zu der Lösung Chlorammonium zufügen muss. Kobalt 
wird nach dieser Methode nicht genau getrennt. 

2. Trennung mit Weinsäure und Schwefelammonium. Nach- 
dem man der Lösung Weinsäure zugefügt hat, fällt man sie mit 
Schwefelammonium (die Bedingungen siehe bei der folgenden Unter- 
gruppe). Diese Methode wird wegen des unangenehmen Arbeitens mit 
Schwefelmetallen sehr selten angewendet. 

Speciale Methoden. — Chrom wird, wie in § 122a angegeben, 
durch Oxydation zu Chromsäure abgeschieden. Die Trennung des 
Eisens und Aluminiums geschieht als basis[ch essigsaures, ameisen- 
saures oder bernsteinsaures Salz. Die Lösung wird, wenn sie sauer 
ist, mit kohlensaurem Natrium bis zur eintretenden Trübung versetzt. 
Zu der roth gewordenen Lösung fügt man essigsaures Natrium und 
•kocht kurze Zeit bis der rothbranne Niederschlag sich gut absetzt. 
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Das Auswaschen geschieht zuerst durch Decantation, dann auf dem 
Filter mit heissem Wasser, zu welchem man etwas essigsaures Am- 
monium zugesetzt hat. Beim Glühen erhält man Aluminiumoxjd und 
Eisenoxyd. Die Metalle der 2. und 3. Untergruppe bleiben in Lösung 
(Vorsichtsmassregeln siehe § 1 24). Die ameisensauren Salze sind in 
ihren Eigenschaften den essigsauren vollkommen analog. Sie sind den 
letzteren vorzuziehen, da sie sich bei weitem leichter auswaschen las- 
sen. Bei Anwendung der bernsteinsauren Salze wird die LOsung mit 
Ammoniak neutralisirt, indem man den sich bildenden Niederschlag 
durch Erwärmen löst ; wenn der Niederschlag nicht mehr gelöst wird, 
die Flfissigkeit aber noch rothbraun ist, fögt man eine Lösung von 
bernsteinsaurem Ammonium hinzu und lässt die Flüssigkeit abkühlen. 
Beim Filtriren wird der Niederschlag anfangs mit kaltem Wasser, 
schliesslich mit warmem Ammoniak zur Entfernung der Bernsteinsäure 
gewaschen. Beim Glühen werden Eisenoxyd und Aluminiumoxyd er- 
halten. Wir erwähnen, dass Aluminium auch mit Aetzkali getrennt 
wird (s. § 122b. 1). 

c. Trennung der Metaile der 1, Untergruppe von den Metaüefi 
der IL Gruppe. Da man Chrom durch Oxydation zu Chromsäure 
(s. § 122a) und Baryum und Strontium als schwefelsaure Salze 
(§118) trennen kann, so beschränkt sich die Frage auf die Trennung 
des Aluminiums und Eisens von Calcium und Magnesium. Die allge- 
meinen Methoden, die zu diesem Ziele führen, sind: Einwirkung von 
kohlensaurem Baryum (§ 28a), Fällung mit Ammoniak (§ 121a), 
oder mit Schwefelammonium, oder als bernsteinsaure Salze (§ 122c). 
Alle diese Methoden sind bereits beschrieben. Besonders gut sind fol- 
gende Methoden anzuwenden. 

1. Trennung mit Weinsäure und Ammoniak, Nachdem mau 
die Lösung mit Weinsäure oder Citronensäure verdünnt hat, sättigt 
man dieselbe mit Ammoniak und fällt zuerst das Calcium als oxal- 
saures Calcium und (§ 118) hierauf, nachdem man letzteres filtrirt 
und ausgewaschen hat, das Magnesium als phosphorsaures Ammonium- 
Magnesium ; zur Bestimmung des Magnesiums muss der Niederschlag 
in Salzsäure gelöst und mit Ammoniak wieder ausgefallt werden 
(s. § 120). Zur Bestimmung des Aluminiums und Eisens wird (bei 
Abwesenheit von Magnesium) das Filtrat in einer Platinschale zur 
Trockne verdampft und kohlensaures Natrium und Salpeter zugegeben ; 
der Rückstand wird geglüht, in Salzsäure gelöst und Aluminium und 
Eisen mit Ammoniak als Oxyde gefällt. 

2. Die Beständigkeit des salpetersauren Magnesiums und des 
Salpetersäuren Calciums, die Unbeständigkeit der gleichen Aluminium- 
und Eisensalzo bei hoher Temperatur bildet ein sehr genaues Tren- 
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nnogsverfahreu (Deyille). Dio Lösung der Salpetersäuren Salze wird 
eingedampft und die trockene Masse im Luftbade auf 250° erhitzt, 
bis durch einen darüber gehaltenen mit Ammoniak befeuchteten Gks- 
stab keine Salpeters&uredämpfe mehr nachgewiesen werden können. 
Das salpetersaure Magnesium verliert aber auch etwas Salpetersäure. 
Der erhaltene RQckstand wird deshalb mit salpetersaurem Ammonium 
erhitzt, damit das Magnesium wieder in neutrales salpetersaures Salz 
flbergefflhrt wird. Beim Behandeln mit Wasser werden die salpeter- 
sauren Salze der Metalle der II. Gruppe gelöst, während Eisenoxyd 
und Thonerde zurückbleiben. 

d. Trennung der Metalle der 1. Untergruppe der III. Gruppe 
und der Alkalimetalle. Die Trennung derselben geschieht durch Fällen 
mit Ammoniak (§ 121a) oder durch Erhitzen der salpetersauren Salze 
auf 250"^. Ammoniaksalze werden durch Glühen verjagt (§ 116), bei 
der quantitativen Bestimmung der Ammoniumsalze aus der Differenz 
ist die Abwesenheit von Chlormetallen nothwendlg (sonst kann sich 
flüchtiges Chloraluminium bilden). Ammoniak kann noch in einer be- 
sonderen Portion bestimmt werden (§ 116). 

Mangan, Zink, Eisenoiydul. 

Bei der Gewichtsanalyse der Eisenozydulverbindungen werden 
dieselben in Eisenoxydverbindungen übergeführt (die quantitative Be- 
stimmung des Eisens als Oxyd s. § 121a), hier soll nur die Bestim- 
mung des Eisens als Schwefeleisen und die Trennung des Oxyduls und 
Oxydes betrachtet werden. 

§123. L GewiehtsbestimmuDgen* Zink und Mangan werden 
fast ausschliesslich als Zinkoxyd ZnO und als Manganoxyduloxyd be- 
stimmt (indem man anfangs entweder kohlensaures Manganoxydul 
oder, wie es bei den Trennungen auseinander gesetzt ist, eine der 
höheren Oxydationsverbindungen erhält). Bei den Trennungen , oder 
im allgemeinen, wenn man sich der Schwefelmetalle bedient, erfolgt 
•die schliessliche Bestimmung als wasserfreie Schwefelverbindungen. 
Beide Methoden sind genau. 

Bestimmung als Oxyde. Organische Säuren und Ammouiumsalze 
hindern die vollständige Ausfällung; im letzteren Falle wird das Am- 
moniak durch Kochen mit kohlensaurem Natrium entfernt. Man fällt 
die möglichst wenig saure und bis zum Sieden erhitzte Lösung mit 
kohlensaurem Natrium, indem man dasselbe tropfenweise zufügt. Das 
Gefäss, in dem die Ausfällung geschieht (am besten eine grosse Platin- 
schale) wird mit einem Uhrglase bedeckt. Nach Beendigung der Aus- 
fällung kocht man einige Minuten, giesst die Flüssigkeit durch ein 
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Filter» kocht den Niederschlag noch einige Male mit Wasser, giesat 
das Wasser ab und beendet schliesslieh das Waschen auf dem Filto-. 
Znm Filtrate fügt man noch einige Tropfen Schwefelammoniom, nm 
sich Yon der Yollständigkeit der Ansfällnng zn überzeugen. Der Nie- 
derschlag wird geglüht, nachdem man das Filter für sich yerbrannt 
hat. Der weitere Gang der Analyse ist etwas verschieden. Bei der 
Bestimmung des Mangans verdampft man, weil die Fftllang unvoll- 
ständig ist, das Filtrat und Waschwasser zur Trockne, behandelt mit 
kochendem Wasser und sammelt die zurückbleibende kleine Menge 
Manganoxyduloxyd auf einem kleinen Filter. Beide Niederschl&ge 
(den ersten und zweiten) glüht man zusammen: das Glfihen muss mOg- 
.Uchst heftig sein und bei vollkommenem Luftzutritt, bis das Gewicht 
nach zweimaligem Wiegen beständig ist, geschehen; man erhält was- 
serfreies Manganoxyduloxyd Mn304. Das erhaltene Manganoxydul- 
oxyd muss einige Male mit Wasser ausgezogen werden (im Nieder- 
schlage bleiben die Verbindungen der Alkalimetalle), nach dem Wascheu 
wird es durch ein kleines Filter filtrirt, welches man verbrennt, glüht, 
und schliesslich wägt. — Bei der Bestimmung des Zinks wird durch 
Glühen des kohlensauren Zinks wasserfreies Zinkoxjd gebildet (das- 
selbe wird beim Glühen gelb). Das Filter wird mit einer concentrirten 
Lösung von salpetersanrem Ammonium befeuchtet, getrocknet und ver- 
brannt. Eine Abänderung in der Methode der Bestimmung des Man- 
gans besteht darin, dass die neutrale oder schwach saure Lösung des 
Manganchlorürs, bei Gegenwart einer grosseren Menge von Chloram- 
monium, durch einen geringen Ueberschuss von kohlensaurem Ammo- 
nium gefällt wird. Der Niederschlag bleibt 12 Stunden in einem 
warmen Baume, wird durch ein doppeltes Filter filtrirt, mit heissem 
Wasser gewaschen und geglüht. Die Methode ist genau , aber nicht 
immer anwendbar. 

Bestimmung als wasserfreie Schwefelmetaüe, Die Methode ist 
auch zur quantitativen Bestimmung des Eisens vollkommen tauglich. 
Fällung mit Schwefelammonium, Man ttAlt mit gelben Schwefelam- 
moninm bei Gegenwart von Chlorammonium und, wenn die Flüssigkeit 
sauer ist, neutralisirt man sie vorher mit Ammoniak (grosser Ueber- 
schuss von Chlorammonium und Ammoniak ist dabei zu vermeiden^ 
ebenso organische Säuren, wie Weinsäure, Oxalsäure u. a.). Die Fäl- 
lung bewerkstelligt man in einem Kolben, na^ dem Ausfällen füllt 
. man den Kolben voll Wasser, verschliesst ihn mit einem Pfropfen und 
' lässt ihn 24 Stunden stehen. Das Filtriren und Waschen (mit Wasser 
und Schw^elammonium) muss bei möglichst abgehaltener Luft er- 
folgen: auf dem Filter muss über dem Niederschlag immer eine Schicht 
Wasser sein. Der Trichter wird mit einer Glasplatte bedeckt. (Wenn 
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diese Analyse nach der ersten Methe weitergeführt wird, legt man die 
feuchten Schwefelmetalle zasammen mit dem Filter in ein Glas, löst 
in Yerdflnnter Salzs&ure imd fSUt mit kohlensaurem Natrium). Nach 
Rihan kann man zum Ausfällen des Schwefelzinks sich des Schwefel* 
Wasserstoffs hedienen, indem man denselben in eine schwachsaure Lo- 
sung des Zinksalzes, der man unterschwefelsaures Natrium zugesetzt 
hat, einleitet. Die Bestimmung als wasserfreie Schwefelmetalle (Me- 
thode Yon Böse) erfolgt in einem Porzellantiegel, in dessen Deckel sich 
eine Oeffnung befindet, in welche eine PorzellanrOhre eingesetzt und 
durch welche trockner Wasserstoff geleitet wird. Die getrockneten 
Hydrate der Schwefelmetalle legt man in den Tiegel, in welchen auch 
die Filterasche getban wird, bedeckt mit Schwefelpulver und leitet 
Wasserstoff ein. Hierauf wird der Tiegel anfangs gelinde, schliesslich 
stark erhitzt. Den Tiegel lässt man im Wasserstoffstrome erkalten, 
wägt, und wiederholt dieOperation YonNeuem so lange, bis dasGewicht 
des Tiegels constant ist. Anstatt der Hydrate der Schwefelverbin- 
dungen kann man auch direct die Oxyde oder kohlensauren Salze des 
Mangans und Zinks nehmen, und verfährt wie oben angegeben. Die 
Operation des Glühens mit Schwefel muss in diesem FaUe ebenfalls so 
lange, bis das Gewicht des Tiegels constant ist, wiederholt werden. 
Die wasserfreien Schwefelverbindnngen haben die Zusammensetzung 
MnS, ZnS, und FeS. Man prüfe den zu verwendenden Schwefel, dass 
er beim Verbrennen keinen Bückstand lässt. 

Bestimmung des Mangans und Zinks auf electrolytischem Wege. 
Bei der Bestimmung des Mangans wird dasselbe am positiven Pole in 
Gestalt von Hyperozyd aus einer Lösung seines schwefelsauren Salzes 
abgeschieden. Man bringt die Lösung in einen Platintiegel, welcher 
als positiver Pol dient. Als negativer Pol dient eine Platinspirale, 
und lässt man den Strom (ans 1 — 2 Bunsenschen Elementen) durch 
die auf 70° bis 90° erwärmte Lösung hindurchgehen. Nach been- 
digter Ausfällung giesst man die Flüssigkeit ab, und glüht nach vor- 
herigem Auswaschen den aus Manganhyperoxyd bestehenden Bück- 
stand, der schliesslich als Manganoxydoxydul gewogen wird. — Bei 
der Bestimmung des Zinks benutzt man eine Lösung des Doppelsalzes 
von Cyanzink und Cyankalium (kühlt, wenn nöthig das Glas ab) und 
leitet einen Strom von 4 Bunsenschen Elementen hindurch. Das Zink 
scheidet sich an dem von einem Platinconus gebildeten negativen Pole 
ab. Nach Beendigung der Electrolyse nimmt man die Electrode her- 
aus, spült dieselbe erst mit Wasser, dann mit Alkohol, schliesslich 
mit Aether ab, und trocknet im Exsiccator. Nachdem man gewogen 
hat, löst man das Zink in Salzsäure und wägt die Electrode aufs Neue, 
(s. Beispiele der Gewichtsanalyse). . . 
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§ 124. IL Trennungreu. a. Metalle der 2. Untergruppe der 
IIL Gruppe. Mangan von Zink. Die Trennung des Mangana vom 
Zink ist auf die ünlöslichkeit des Schwefelzinks in Essigsäure, oder 
auf die Fähigkeit des Mangans in höhere Oxydationsstufen fiberzn- 
gehen (Zink gibt nur eine Ozydationsstufe) gegründet. Die erste Me- 
thode ist bei Weitem einfacher als die zweite und ist sehr genau. Als 
Schwefelzink. Die Lösung, welche freie Essigsäure enthält, oder 
besser, die Lösung der essigsauren Salze (bei der Analyse erhält man 
aus den schwefelsauren Salzen des Mangans und Zinks durch Einwir- 
kung von essigsaurem Baryum essigsaure Salze) wird bei Gegenwart 
von freier Essigsäure durch Schwefelwasserstoff gefällt Die weitere 
Bestimmung des Zinks geschieht nach § 123. Im Filtrat Ton Schwe- 
felzink bestimmt man das Mangan, (nachdem man durch Znsatz von 
Schwefelsäure den IJeberschuss des Baryumsalzes entfernt hat) nach 
§ 123. Essigsäure und essigsaure Salze können durch Ameisensäure 
und ameisensaure Salze ersetzt werden ; ferner ist auch die Methode 
von Riban (s. Gewichtsbestimmung) anwendbar. Durch Einwirkung 
von Brom. Die Lösung eines Mangansalzes wird durch Znffigen you 
kohlensaurem Natrium schwach alkalisch gemacht, der Niederschlag 
in Essigsäure gelöst, essigsaures Natrium zugefügt und bei 70° Brom 
zugefügt, bis die Flüssigkeit leicht geröthet ist. Man fügt zu der 
warmen Flüssigkeit einige Tropfen Alkohol und filtrirt das Mangan- 
überoxydhydrat ab. Bei allen diesen Methoden wird der erhaltene 
Niederschlag in Salzsäure gelöst und das Mangan nach § 123 be- 
stimmt, aber nicht direct geglüht. Zink wird im Filtrat vom Mangan 
nach § 123 (nachdem man das Brom vertrieben hat) bestimmt. 

Trennung des Eisens von Mangan oder Zink, siehe weiter 
unten bei c. 

b. Trennung des Eisenoxydules und Oxydes. Die quantitative 
Trennung des Eisenoxydules und Oxydes ist eine Aufgabe, die durch 
die Gewichtsanalyse nicht vollkommen gelöst werden kann. Die Schwie- 
rigkeit besteht in der Unmöglichkeit, die Eisenoxydulverbindungen 
während der Ausführung an der Oxydation durch die Luft zu hindern. 
Nachdem man zuerst die gesammte Menge des Eisens auf gewöhn- 
lichem Wege (durch Oxydation und Fällen mit Ammoniak, § 121) 
bestimmt hat, kann man in einer anderen Portion der zu analysiren- 
den Verbindung die Menge des Oxydales oder des Oxydes bestimmen ; 
wenn man die eine Menge findet, kann man die andere berechnen. 

Methoden der Bestimmung des Eisenoxyds. Man behandelt mit 
kohlensaurem Baryum, wie in § 28a. Das Auswaschen des Nieder- 
schlages geschieht mit Wasser, welches ausgekocht und in einem ver- 
schlossenen Gofösse abgekühlt worden ist. Der Niederschlag wird in 
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Salzsäure gelöst nnd, Dachdem man das Barynm entfernt hat, wird 
das Eisenoxyd mit Ammoniak gef&llt und gewogen (§ 121). 

Die Methoden zur Bestimmung des Eisenaxydulea sind auf die 
Ueberführung der Eisenoxydulsalze in Oxydsalze gegründet. Die volu- 
metrischen Methoden zur Bestimmung des Eisenoxydules sind genauer 
als die gewichtsanalytischen und verlangen bei weitem weniger Zeit. 
Beim Oxydiren mit dem Doppelsalze KClAuGlg (Chlorgold, AuGlg, 
nimmt man nicht, es enthält gewöhnlich Au Gl) wägt man die Menge 
des ausgeschiedenen Goldes und findet durch Berechnung die Menge 
des Eisenoxydules. Nach der Methode von Bunsen bestimmt man die 
Menge Ghlor, welche zur Oxydation der Eisenoxyduherbindungen 
nöthig ist. Man wägt eine beliebige Menge doppeltchromsaures Kalium 
ab, lässt dasselbe auf die zu analysirende Substanz, die in Salzsäure 
gelöst ist, einwirken und bestimmt die Menge des ausgeschiedenen 
Chlors (s. Halogene). Diese Menge ist kleiner als die, welche der ab- 
gewogenen Menge des doppeltchromsauren Kaliums entspricht. Der 
Unterschied gibt die Menge des Eisenoxydules an. Zur Bestimmung 
des Eisenoxydes und Oxydules in in Wasser und Säuren unlöslichen 
Verbindungen schmilzt man dieselben mit Borax, behandelt die 
Schmelze mit Salzsäure und verfährt dann weiter wie oben angegeben 
ist. Kürzlich ist eine genauere Methode vorgeschlagen worden: Zer- 
setzung der unlöslichen Verbindungen mit Fluorwasserstoffsäure und 
verdünnter Schwefelsäure in einer Kohlensäureatmosphäre. Eine Modi- 
fication dieses Verfahrens zur Bestimmung des Eisenoxyduls! in Sili- 
caten besteht darin, dass das Silicat mit Flussspath oder Kriolith 
(welcher kein Eisen enthalten darf) gemischt, mit starker Salzsäure, 
bis der Tiegel zu % gefüllt ist, versetzt, und auf dem Wasserbade 
erwärmt wird. Die erhaltene Lösung wird mit Wasser verdünnt und 
mit Chamäleon titrurt. 

c. Zink und Mangan van den Metallen der 1. Untergruppe der 
IIL Gruppe (Aluminium, Chrom, Eisen). Die Eisenoxydul Verbin- 
dungen werden behufs Trennung immer in Oxydverbindungen überge- 
führt, deshalb wird die Trennung des Eisens von Mangan und Zink 
zusammen mit der Trennung der Metalle der 1. Untergruppe be- 
trachtet. Die Oxydation der Eisenoxydulverbindungen geschieht ge- 
wöhnlich durch Erwärmen mit Salzsäure und Zufügen von kleinen 
Mengen chlorsauren Kaliums, KClOs) bis der Geruch nach Chlor sogar 
nach längerem Erwärmen noch zu bemerken ist. Anstatt dieser Me- 
thode kann man auch die Lösung des Eisenoxydules mit Chlor sättigen 
(bei geringen Mengen auch mit Brom- oder Chlorwasser). Wenn der 
weitere Gang der Analyse durch die Gegenwart des Chlors beeinflusst 
wird, kann man dasselbe durch Kochen austreiben. Die Oxydation 
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mit Salpetersäure geschieht durch Kochen der Eisenozydulyerbin- 
dungen mit einer geringen Menge der letzteren (bei Gegenwart Ton 
freier Salzsäure) bis die Fai^be der Lösang gelbbraun geworden ist. 
Andere Methoden der Oxydation (z. B. mit Manganüberoxyd, s. b. 
Zinn) werden nur in seltenen Fällen benutzt. 

Wir gehen zu den Methoden der Trennung der Metalle der 
1 . Untergruppe von Mangan und Zink über. Die aUgeineine Methode 
ist die Anwendung des kohlensauren Baryums. Bedingungen s. § 28 a. 
SpedeUe Methoden sind wie gewöhnlich genauer. Chrom wird durch 
Oxydation desselben zu Chromsäure, wie in § 122a. getrennt. Eisen 
und Aluminium werden Yon Mangan und Zink als basisch essigsaure 
(ameisensaure) oder bernsteinsaure Salze, wie in § 1 22 getrennt. Das 
Filtrat wird eingedampft und nach der Entfernung der Ammoninm- 
salze erfolgt die Bestimmung des Mangans und Zinks. Wir bemerken, 
dass bei Anwendung dieser Trennungsmethode, wenn Eisenoxydul Ver- 
bindungen oxydirt werden müssen, die Oxydation besser mit Chlor, 
und nicht mit Salpetersäure ausgefüQirt wird. Bei der Entfernung der 
Ammoniumsalze kann Verpuffen erfolgen (durch Einwirkung der sal- 
petersauren Salze auf die essigsauren) wenn nicht die Salpetersäure 
beim Eindampfen mit Salzsäure entfernt worden war. Die vorstehen- 
den Methoden sind besonders zu empfehlen. Weniger genau ist die 
Trennung des Zinks durch Fällen des Schwefelzinks aus essigsaurem 
Salze bei Gegenwart von Essigsäure: ebenso Trennung des Mangans 
durch Oxydation mit Chlor oder Brom ; beide Methoden sind in § 124a. 
beschrieben. Nach Beilstein wird zur Trennung des Mangans vom 
Eisen zu einer neutralisirten Losung der Salze dieser Metalle eine con- 
centrirte Lösung von Cyankalium (in der Kälte) hinzugefügt und hier- 
auf solange Jod eingetragen, bis dieselbe braun gefärbt erscheint. 
Das Mangan wird dadurch als Hyperoxyd ausgefällt: 

K8MnCy4+ 10 J -f 2HgO = MnOj + 4HJ -f 2KJ -f 4CyJ 

Eine andere Methode besteht darin, dass man die Mangan- und Eisen- 
verbindungen in Salpetersäure löst und die siedende Lösung mit chlor- 
saurem Kalium behandelt. Dadurch wird das Mangan als Hyperoxyd 
ausgefällt, welches sodann volumetrisch (nach der Methode von Bunsen 
— 2. Abtheilung Halogene) bestimmt wird. — Nach Volhard be- 
handelt man die Lösung mit Zinkoxyd, welches Eisenoxyd ausfällt; 
im Filtrate wird das Mangan, wie oben angegeben, volumetrisch be- 
stimmt. 

d. Zink und Mangan van den Metallen der L und IL Gruppe, 
Allgemeine Methode: mit Schwefelammonium Schwefelzink und -Man- 
gan unter den in § 123 aufgeführten Bedingungen fällen. Specidle 
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Methoden. Baryum , Strontium und Calcium werden durch Fällen mit 
Schwefelsäure (letztere beide aus Lösungen der Chlormetalle, bei Ge*- 
genwart Yon Alkohol) getrennt (s. § 118). Magnesium und die Al- 
kalimetalle werden Ton Mangan durch Erwärmen der salpetersauren 
Salze auf 250°, nach der Methode yon Detille (s. § 122) oder durch 
Oxydation des Mangans mit Chlor (s. § 124 a) getrennt. Von Zink 
werden diese Metalle durch Fällen von Schwefelzink nach (§ 124 a.) 
getrennt. Wenn, bei Abwesenheit der Metalle der II. Gruppe nur 
Mangan oder Zink bestimmt werden soll (ohne die Alkalimetalle zu 
bestimmen) kann man direct die Fällung mit einem kohlensauren Salze, 
wie in § 128 anwenden. Ammoniak wird in getrennter Portion nach 
§ 116 bestimmt. 

Nickel und Kobalt. 

§ 125. I. Bestimmungen. Bei der quantitativen Bestimmmung 
des Kobalts und Nickels muss berücksichtig^ werden, dass die nicht- 
flüchtigen organischen Säuren die Yollständige Fällung hindern ; als 
wasserfreie Schwefelmetalle Nickel und Eobalt zu bestimmen, ist 
wegen der Unbeständigkeit ihrer Zusammensetzung nicht möglich. 
Sehr gut geht die electroljtische Bestimmung des Nickels. 

Bestimmung des Nickels. Nickel wird immer als Oxydul, NiO, 
bestimmt. Die NickelsalzlOsungen werden mit überschüssigem Aetz- 
kali gefällt, und zum Kochen erhitzt (oder mit kohlensaurem Natrium 
in verdünnter Lösung). Der Niederschlag wird anfangs durch Decan- 
tation gewaschen, wobei jedesmal das Wasser gekocht wird; diese 
Operation wird zwei oder drei mal wiederholt. Am besten ist es, die- 
selbe in einem Platingefässe vorzunehmen; der getrocknete Nieder- 
schlag wird geglQht. — Bei Trennungen kommt es öfters vor, dass 
das Nickel vorher als Schwefelnickel gefällt werden muss. Die Fäl- 
lung mit Schwefelammonium wird unter den in § 123 angegebenen 
Bedingungen ausgeführt. Das Schwefammonium muss vollständig mit 
Schwefelwasserstoff gesättigt sein, die Fällung muss bei Gegenwart 
«iner grösseren Menge von Chlorammonium geschehen. Wenn der 
Niederschlag (mit den in § 128 erwähnten Yorsichtsmaassregeln) ge- 
sammelt und getrocknet ist, löst man ihn in Königswasser in einem 
Glase, in welches auch die Asche des Filters gethan wird. Die Lösung 
wird mit Aetzkali gefällt, und Nickel als Oxydul bestimmt. 

Die electrolytische Bestimmung des Nickels geschieht wie beim 
Zink angegeben wurde (§ 128). Man verwendet dabei eine ammonia- 
kalisch gemachte Lösung des salpetersauren Salzes. Das Wägen des 
Nickels geschieht genau so wie beim Zink angegeben wurde. Die 
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Einzelheiten der Operation sind bei den Beispielen der Gewichtsanalyse- 
beschrieben. 

Die Bestimmung des Kobalts wird anders ausgeführt als die 
Kickelbestimmang. 

Die Bestimmung als metallisches Kobalt ist die genaueste. Die 
Reduction geschieht durch Glühen im Wasperstoffstrome. Alkalien und 
schwerflüchtige S&uren, z. B. Schwefels&ure, müssen abwesend sein* 
Wenn man Eobaltchlorür oder salpetersaures Kobalt hat, so wird Sie 
Lösung in einem Platin- oder Porzellantiegel eingedampft; in dem 
Deckel desselben befindet sich eine Oeffnung (man nimmt den Rose-* 
sehen Tiegel s. § 123), in welche eine Bohre eingesteckt wird, um 
den Wasserstoff durchzuleiten. Anfangs gibt man ganz geringe Hitze 
uud steigert sie gegen das Ende der Operation, damit man nicht den 
Kobalt in pyrophorischem Zustande erhält. Die Vollständigkeit der 
Reduction ersieht man aus dem sich gleichbleibendem Gewicht des 
Tiegels nach zwei Wägungen. Die Methode ist bei Gegenwart von 
Alkalien auf folgende Weise auszuführen: Die Lösung des Kobalt- 
salzes wird in einer Platinschale fast bis zum Kochen erhitzt, dann 
fügt man Aetzkali in geringem Ueberschusse zu und setzt das Er- 
hitzen so lange fort, bis der Niederschlag braun , fast schwarz ge- 
worden ist. Das Waschen geschieht anfangs durch Decantation, dann 
auf dem Filter mit kochendem Wasser. Der getrocknete Niederschlag 
wird, wie oben angegeben, mit Wasserstoff reducirt. 

2. Bestimmung als schwefelsaures Sah. Bei der Bestimmung 
des Kobalts kommt es öfters vor, dass man das Kobalt vorher als 
Schwefelkobalt fällen muss. Die Fällung des Schwefelkobaltes ge- 
schieht unter eben denselben Bedingungen, die beim Nickel boschrieben 
sind. Die schliessliche Bestimmung des Kobalts ist in diesem Falle 
am bequemsten so auszuführen , dass man die Lösung des Schwefel- 
kobalts in Königswasser, welches man, wie beim Nickel augegeben 
wurde, hergestellt, mit einem üeberschusse von Schwefelsäure bis zur 
vollständigen Verflüchtigung der Salzsäure und Salpetersäure erwärmt. 
Die Lösung wird hierauf in einen Platintiegel fibergeführt, vorsichtig 
erwärmt (indem man die Flamme des Brenners auf den oberen Theil 
des Tiegels richtet), bis keine weissen Nebel von Schwefelsäure mehr 
ausgestossen werden, und das zurückbleibende schwefelsaure Kobalt 
gewogen. Eine doppelte Wägung ist nothwendig, damit man sich 
überzeugt, dass die Austreibung beendet ist. Als schwefelsaures Ko- 
balt kann das Kobalt auch in Salzen mit leichtflüchtigen Säuren be- 
stimmt werden. 

3. Die Bestimmung als salpetrigsaures Kaliumdoppelsalz ge- 
liort zu den genauen und in vielen Fällen anwendbaren Methoden. Die 
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kobalthaltige LOsung darf nicht zu verdünnt sein (300 Thle. Wasser 
auf 1 Thl. Kobaltsalz) : saure Lösungen werden mit Aetzkall ncutrali- 
sirt. Zur Lösung fögt man Aetzkali in geringem üeberschusse, hier- 
auf Essigs&ure, bis der ursprünglich entstandene Niederschlag sich 
gelöst hat, und eine concentrirte Lösung von salpetrigsaurem Kalium, 
welche mit Essigsäure schwach angesäuert ist. Das Glas lässt man 
sodann 12 — 24 Stunden an einem warmen Orte stehen. Der Nieder- 
schlag wird anfangs mit einer Lösung (1 : 10) von essigsaurem Ka- 
lium gewaschen. Man löst den Niedersclilag in Salzsäure und be- 
stimmt das Kobalt durch Fällen mit Aetzkali wie in 1. 

§126. II. Trenmingen. Kobalt und Nickel. 1 . Die Trennung 
des Kobalts vom Nickel als salpetrigsaures Käliumdoppelsalz ist die 
genaueste. Die Salzlösung wird zunächst (wenn nöthig) eingedampft 
und mit Aetzkali neutralisirt. Hierauf verfährt man, wie bei der Be- 
stimmung des Kobalts angegeben ist. Die vollständige Ausfällung 
kann nur durch einen Controlversuch erkannt werden. Die Abwesen- 
heit von Baryum, Strontium und Calcium ist nothwendig, da diese 
Metalle mit salpetersaurem Nickel unlösliche Doppelsalze, z. Beispiel 
NiSr(N02)4 geben. Die Menge des Nickels ergibt sich entweder aus 
der Differenz, oder indem man das Filtrat vom salpetrigsaurem Dop- 
pelsalz mit Aetzkali fällt. 2. Bei der Trennung vermittelst der Cyan* 
doppelsalze wird die Kobalt- und Nickellösung, die, wenn nöthig vor- 
her neutralisirt wird, so lange mit überschüssigen reinem Cyankalium 
(oder Aetzkali und Blausäure) versetzt, bis der ursprünglich gebildete 
Niederschlag gelöst ist. Die Flüssigkeit verdünnt man mit Wasser, 
behandelt mit Brom und fügt von Zeit zu Zeit Aetzkali hinzu. Nickel 
wird als schwarzes Oxyd ausgefällt, welches man in Salzsäure löst, 
und aus welcher Lösung man das Nickel wieder nach § 125 fallt. 
Kobalt wird am einfachsten aus der Differenz bestimmt. 3. Die An- 
wendung des Nitroso-ß-naphtols gestattet eine sehr genaue Trennung 
des Nickels von Kobalt (Ilinski, Berichte der deutschen ehem. Gesell- 
schaft, Bd. 18 S. 699). 

b. KdbaHt und Nickel von der 2. Untergruppe der IIL Gruppe» 
(Mangan und Zink,) Die allgemeinen Methoden der Trennung, die 
auf die ünlöslichkeit des wasserfreien Schwefelnickels und Kobalts 
in verdünnter Salzsäure und auf die Beduction des Nickeloxjduls und 
Kobaltoxyduls mit Wasserstoff gegründet sind, sind bei der Trennung 
dieser Metalle von Zink nicht genau. Die specieUen Methoden der 
Trennung sind bei weitem genauer. Von allen steht die Trennung 
des Kobalts als salpetrigsaures Kaliumdoppelsalz obenan. Die Me- 
thode ist unter a. beschrieben ; sie gestattet die Trennung des Kobalts 
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von Nickel, Mangan und Zink, aber nur bei Abwesenheit von Barjntn, 
Strontium, Calcium und Blei. Kobalt kann auch Ton Mangan und 
Zink TermittelBt der Cyandoppelverbmdungen getrennt werden. Nach- 
dem man die Lösung mit reinem Cjankalium gef&Ut und den gebilde- 
ten Niederschlag im üeberschusse des FAUungsmittels gelOst hat, 
kocht man die Flttesigkeit, nachdem man einige Tropfen Salzsäure zu- 
gesetzt hat. Hierauf fällt man mit Salzs&ure Cyankobalt*Zink aus der 
Lösung und kocht bis zur Entfernung der Blausäure. Der Nieder- 
schlag wird in Aetzkali gelöst und Zink mit Schwefelwasserstoff ge- 
fällt. Das Kobalt bestimmt man am besten aus der Di£fierenz. — Be- 
hufs Trennung des Nickels ?om Zink wird, nach der Methode Toh 
Wöhler, die Lösung mit einer überschfissigen, frisch bereiteten Lösung 
von Cyankalium (oder Aetzkali und Blausäure) behandelt. Die erhaltene 
Lösung wird mit Schwefelkalium gefällt. Es wird Schwefelzink ge- 
fällt, welches gewogen wird. Die Lösung, in welcher sich Nickel be- 
findet, wird mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure behandelt; mit 
Aetzkali wird alsdann Nickeloxydul gefällt. — Das Verfahren nach 
Schmitt und Brunner ist bequemer als die Methode Wöhler's. Die 
salzsaure oder salpetersaure Lösung wird mit kohlensaurem Natrium 
neutralisirt, doch so, dass eine geringe Menge Säure im Ueberschnss 
verbleibt, und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Wenn die Fällung be- 
endet ist, fflgt man einige Tropfen einer Lösung von essigsaurem Na- 
trium hinzu und leitet von neuem Schwefelwasserstoff ein. Der Nie- 
derschlag von Schwefelzink bleibt 12 Stunden stehen; man filtrirt, 
wäscht mit Schwefelwasserstoffwasser und bestimmt das Schwefelzink 
(s. § 1 23). Nickel wird mit Aetzkali gefällt, nachdem man vorher 
den Schwefelwasserstoff verjagt hat. — Nach Beilstein trennt man 
Nickel von Zink , indem man die Lösung mit Anmioniak fällt, den 
Niederschlag in Citronensäure löst und mit Schwefelwasserstoff behan- 
delt. Zink wird als Schwefelzink gefällt; im Filtrate bestimmt man 
Nickel electrolytisch. — Zur Trennung von Mangan ftUt man zuerst 
mit Aetzkali, wäscht die erhaltenen Oxyde aus und behandelt sie, 
nachdem sie getrocknet sind, in einer Kugelröhre mit gasförmiger Salz- 
säure unter Glühen. Die erhaltenen wasserfreien Chlormetalle werden 
in derselben Röhre mit Wasserstoff zu Metallen reducirt. Nach Be- 
endigung der Operation wird das nicht veränderte Chlormangan mit 
Wasser ausgezogen. — Zur Trennung des Mangans von Nickel kann 
man eine von den Methoden benutzen, die auf die Fähigkeit des Man- 
gans und Unfähigkeit des Nickels, höhere Sauerstoffverbindungen ein- 
zugehen, gegründet sind, wobei man entweder mit Bleisuperoxyd oder 
Chlor bei Gegenwart von überschüssiger Essigsäure, oder mit Chlor 
in wässriger Lösung behandeln kann, indem man in letzterem Falle 
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Manganoxyd mit kohlensaurem Barjum f&llt. Die Bedingungen sind 
in § 124a angegeben. 

c. KobaH und Nickel wm der 1. Untergruppe der HL Gruppe. 
(AJnmtnium, Chrom und Eisen). Am besten ist es, die speciellen Tren« 
nnngs-Methoden ansnwenden. Man kann auch die bereits beschriebe- 
nen allgemeinen Methoden benatzen, d. h. die Fällung mit Schwefel- 
ammonium bei Gegenwart von Weins&ure. Besser ist es indessen, das 
Eisen und Aluminium als bemsteinsaure oder basisch essigsaure Salse 
abxuscheiden (s. § 122). Ffir Eisen, besonders wenn sich im Ter* 
hältniss zu Kobalt und Nickel wenig Bisen Torfindet, kann man mit 
Ammoniak und Chlorammonium behandeln. Eisen wird als Oxyd ge- 
fiUlt, w&hrend Kobalt und Nickel in Li^sung verbleiben. Schliesslich 
benntit man zur Trennung des Chroms die Beaction der Oxydation des 
Chroms zu Chroms&ure (s. § 122). 

d. KobaH und Niekd von den Metallen der L und IL Gruppe. 
Man benutzt die Beduction der Chlonrerbindungen mittels Wasserstoff 
(§ 125), oder auch, wo es mQglich ist, die Methoden, die auf die Eigen- 
schaften der Metalle der I. und II. Qruppe gegrtlndet sind. 
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Silber, Quecksilber, Kupfer, Cadmium, Blei und 

Wismuth. 

§ 127. I. Gewlchtsbestimmang. a. Bestimmung des Silbers. 
FQr Silber gibt es viele Verbindungen, in Gestalt deren dasselbe quan- 
titativ bestimmt werden kann. Am h&uflgsten wird es als Chlorsilber 
(ausserordentlich genau) bestimmt. Ausserdem bestimmt man das- 
selbe, wenn es unmöglich ist die vorherige Methode zu benutzen^ als 
metallisches Silber, seltener als Schwefelsilber oder Cyansilber (letz- 
teres ausschliesslich bei Trennungen). 

Bestimmung als Chlorsilber. Die bis 70° erw&rmte Lösung wird 
mit einem geringen üeberschuss von verdflnnter Salzsäure, bei Gegen- 
wart von freier Salpetersäure gefällt. Der Niederschlag ballt sich zu 
Klumpen zusammen, wenn man mit dem Glasstabe umrührt. Will 
man dasselbe durch Schfitteln bewerkstelligen, so nimmt man die Fäl- 
lung in einem Becherkolben, der mit einem Pfropfen verschlossen wer- 
den kann, vor. Nachdem man 12 Stunden an einem dunklen Orte 
stehen gelassen hat, filtrirt man, wenn sich der Niederschlag abgesetzt 
hat, dio Ober demselben stehende Flüssigkeit durch ein Filter, den im 

21* 
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Kolben verbleibenden Niederschlag wäscht man mit heissem Wasser, 
dem man etwas Salpetersäure zugesetzt hat. Nachdem man die Wa- 
schung des Niederschlages im Kolben zwei Mal wiederholt hat, spült 
man denselben auf das Filter, auf dem man ihn anfänglich mit Wasser 
und etwas Salpetersäure und schliesslich mit reinem Wasser wäscht. 
Nach dem Trocknen wirft man den Niederschlag, den man so gut als 
es geht Yon dem Filter trennt, in einen Porzellantiegel. Man erhitzt 
vorsichtig bis zum Schmelzen und wägt. Das Filter wird fflr sich 
verbrannt, die Asche gleichfalls in den Tiegel gethan und wieder ge- 
wogen. Die erste Wägung ergibt die Menge des Chlorsilbers; die 
zweite Wägung die Menge des metallischen Silbers (welches beim Ver- 
brennen des Filters entsteht — man berechnet letzteres auf Chlor- 
silber und addirt das erhaltene Gewicht zu dem zuerst erhaltenen G^ 
wicht des Chlorsilbers hinzu). — Das beim Verbrennen des Filters er- 
haltene metallische Silber kann auch in Chlorsilber flbergeführt werden. 
Man legt deshalb die Asche in den Deckel des Tiegels, löst vorsichtig 
in Salpetersäure und fällt mit einigen Tropfen Salzsäure wieder aus. 
Der Niederschlag wird vorsichtig getrocknet und geschmolzen. In 
diesem Falle erhält man bei einmaligem Wägen die ganze Menge des 
Chlorsilbers. 

Als Schwefehüber. Die Lösung wird mit Schwefelwasserstoff 
oder mit Schwefelwasserstoffwasser gefällt. Der Niederschlag den 
man in einem verschlossenen Qefässe sich absetzen lässt, wird dann 
auf ein vorher gewogenes Filter gebracht, bei 100^ getrocknet und 
gewogen. Die Methode wird gewöhnlich bei Trennungen angewendet. 
Bei Gegenwart von Substanzen, welche Schwefelwasserstoff zersetzen, 
enthält das Schwefelsilber Schwefel. In diesem Falle kann man das 
Schwefelsilber in einem Wasserstoffistrome glflhen (Methode nach Rose, 
§ 128) und das metaUische Silber wägen. Oder man bringt den Nie- 
derschlag vorsichtig in eine Forzellanschale, entfernt den Schwefel 
durch Erwärmen mit einer concentrirten Lösung von unterschweflig- 
saurem Natrium, filtrirt und wäscht auf demselben (gewogenen) Filter, 
welches während der Operation so viel als möglich getrocknet worden 
war. Man kann schliesslich auch das Schwefelsilber in Salpetersäure 
lösen und das Silber dann als Chlorsilber bestimmen. 

Als CyaMüber. Die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung wird 
mit Cyankalium gefällt und der entstandene Niederschlag im Ueber- 
schusse desselben gelöst. Die erhaltene Lösung wird mit einem ge- 
ringen TJeberschuss von Salpetersäure unter schwachem Erwärmen ge- 
fällt; der Niederschlag wird auf einem gewogenen Filter gesammelt 
(und bei 100° getrocknet). 

Als metallisches Silber. Die Methode ist tauglich ffir Silberver- 
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biudangen mit leicht flüchtigen Säuren oder für solche, welche beim 
Erhitzen zersetzt werden (z. B. die Salze der organischen Sftnren, 
kohlensaures Salz, Oxyd u. a.). Die Verbindungen werden Torsichtig 
in einem Porzellantiegel erhitzt und das zurückbleibende Silber ge- 
wogen (bei den Salzen mit organischen Säuren, nachdem die Kohle 
vollständig verbrannt ist). Als metallisches Silber wird es in den 
Silberverbindungen bestimmt, welche leicht durch Wasserstoff reducirt 
werden. Vom Schwefelsilber wurde dasselbe bereits erwähnt, ebenso 
werden Chlor-, Brom- und Jodsilber reducirt. Die Beduction geschieht 
entweder im Tiegel (nach Rose) oder in einer Eugelröhre aus schwer 
schmelzbarem Glase, bis zum constanten Gewicht derselben. 

b. Bestimmung des Quecksilbers, Die Bestimmung des Queck- 
silbers erfolgt am häufigsten als Chlorür oder Schwefelquecksilber. 
Beide Methoden sind sowohl für Oxydul- als auch Oxydverbindungen 
anwendbar. Bei der Bestimmung als Chlorür werden die Oxydver- 
bindungen reducirt (s. weiter unten) ; bei der Bestimmung als Schwe- 
felquecksilber werden die Oxydul Verbindungen durch schwaches Er- 
wärmen mit Salpetersäure und Salzsäure oxydirt. Beide Methoden 
sind genau. Wir bemerken, dass beim Eindampfen von Quecksilber- 
verbindungen, welche Salzsäure enthalten, Quecksilberchlorid, HgCI^, 
sich verflüchtigt. Weniger genau sind die Methoden der Bestimmung 
als Oxyd oder als metallisches Quecksilber. 

Bestimmung als Quecksilber chlorür. In Qnecksilberoxydulver- 
bindungen Wli man, nachdem man die LOsung hinreichend mit Was- 
ser verdünnt hat, das Chlorür mit Chlornatrium. Den Niederschlag 
sammelt man auf einem gewogenen Filter, trocknet ihn bei 100^ und 
wägt ihn. ünldsliche Quecksilberoxydalverbindungen löst man (in 
der Kälte) in Salpetersäure und fällt das Chlorür, nachdem man vor- 
her die Flflssigkeit mit kohlensaurem Natrium neutralisirt hat. — Bei 
Quecksilberoxydsalzen fflgt man, nach Rose, zu der Losung Salzsäure 
(freie Salpetersäure beeinflusst die Reaction nicht), und eine Lösung 
von phosphoriger Säure oder einfacher Wasser, in dem längere Zeit 
Phosphor gelegen hat. Man lässt alsdann 12 Stunden stehen. Das 
Quecksilberchlorür wird krystallinisch ausgefallt; man sammelt es auf 
einem gewogenen Filter, trocknet es bei 100° und wägt es. 

Als Schwefelquecksilber ist die Bestimmung genau und einfach. 
Die schwach saure Lösung wird mit Schwefelwasserstoff oder frisch 
bereitetem Schwefelwasserstoffwasser gefällt. Der Niederschlag wird, 
sofort nach dem Absetzen, auf einem gewogenen Filter gesammelt und 
mit kaltem Wasser gewaschen (bei lOO'' getrocknet). Wenn der Nie- 
derschlag ausgeschiedenen Schwefel enthält, entfernt man denselben, 
wie beim Silber angogebon ist, oder, nachdem man den Niederschlag 
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mit Wasser und absolutem Alkohol gewaschen hat, behandelt man den* 
selben auf dem Filter mit Schwefelkohlenstoff (so lange bis ein ablau* 
fender Tropfen nach dem Verdunsten keinen Rückstand mehr läset). 

c. Bestimmung des Kupfers. Kupfer wird entweder ak Oxyd, 
als Schwefelkupfer oder als metallisches Kupfer bestimmt. Alle diese 
Bestimmungen sind, wenn die dabei nOthigen Yorsichtsmassregeln be- 
obachtet werden, genau und bequem. Als Schwefelkupfer wird das 
Kupfer gewöhnlidi bei Trennungen bestimmt. Die Gegenwart von 
nichtflüchtigen organischen Säuren macht die Bestimmung als Oxyd 
unmöglich. 

Bestimmung als Kupferoxyd. In einer Platin- oder Porzellan- 
schale erwärmt man die mit Wasser verdünnte Lösung zum Kochen 
und fügt eine verdünnte Losung von Aetznatron liinzu, so lange noch 
ein Niederschlag gebildet wird. Nach dem Ausfällen erhitzt man die 
Flüssigkeit fast bis zum Kochen und wenn der Niederschlag vollkom- 
men schwarz geworden ist, lässt man ihn absetzen (was sehr schnell 
geht) und filtrirt ihn sofort. Zuerst giesst man die Flüssigkeit ab, 
erhitzt dann den in der Schale befindlichen Niederschlag mit Wasser 
fast bis zum Kochen und wiederholt diese Operation mehrere Male. 
Schliesslich wird der Niederschlag auf das Filter gebracht und mit 
heissem Wasser gewaschen. Wenn es unmöglich ist, das Kupferoxyd 
vollständig von den Wänden der Schale abzuspülen, löst man dasselbe 
in einigen Tropfen Salpetersäure, spült die Flüssigkeit in den Tiegel, 
in dem sich der Niederschlag befindet, dampft vorsichtig ein und glüht 
dann. Das Glühen in dem Platintiegel muss sehr stark sein, das 
Filter wird für sich verbrannt. Für eine genaue Bestimmung ist es 
nothwendig, dass die Lösung verdünnt ist, dass das Waschen so g^^t 
als möglich bewerkstelligt wird; dass beim Glühen nicht Reduction zu 
Kupfer stattfindet; dass schliesslich der Tiegel nach dem Glühen im 
Exsiccator erkaltet. Ausserdem ist es nicht überflQssig, wenn man 
das Filtrat vom Kupferoxyd mit Schwefelwasserstoff prüft, um sich 
von der Vollständigkeit der Ausßlllung zu überzeugen. Nach dem 
Wägen prüft man das Kupferoxyd auf einen etwaigen Gehalt an Kie- 
selsäure (wenn die Ausfällung in einer Porzellanschale oder Becher- 
glase vorgenommen wurde) durch Lösen in Salzsäure. 

Als Schwefelkupfer. Man fällt die bis 80° erwärmte neutrale 
oder schwach saure Lösung, welche aber keine grössere Menge von 
Salpetersäure enthalten darf, mit Schwefelwasserstoff oder mit Schwe- 
felwasserstoffwasser. Der Niederschlag wird sofort nach dem Ab- 
setzen filtrirt, mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschen und schnell 
getrocknet. Die schliessliche Bestimmung geschieht nach Böse, durch 
Glühen des Niederschlages und der Filterasche mit Schwefel im Was- 
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serstoffstrome. Hierbei wird EupfersulfQr CojS erhalten. Die Be- 
stimmung als Kupfersnlfür wird gewöhnlich bei den Trennungen des 
Kupfers angewendet, bei denen der schliesslichen Bestimmung eine 
Fääung mit unterschwefligsaorem Natrium oder Bhodankalium voran- 
ging (s. die Trennungen). 

Als tnetalUsehea Kupfer ist die Bestimmung sehr bequem und 
auch sehr genau. Die Yon Salpetersäure freie Eupferlösung (wenn 
nöthig, entfernt man erstere durch Eindampfen mit Schwefel- oder 
Salzsäure) wird in eine gewogene Platinschale gebracht, in die man 
ein paar Stfickchen Zink thut (dasselbe muss in Säuren ohne Bück- 
stand löslich sein). Die Wasserstoffentwicklung darf nicht zu stark 
sein. Die Platinschale bedeckt man mit einem ührglase, und spült 
die an demselben hängenden Tröpfchen mit Wasser ab. Das Kupfer 
wird ausgeschieden und bedeckt den Boden und die Wände der Platin- 
schale, oder bildet oine rothe schwammige Masse. Zur Yollständigen 
Ausfällung sind eine oder zwei Stunden erforderlich. Nachdem man 
sich von der Vollständigkeit der Ausf&Uung überzeugt hat (mit Schwi^- 
felwasserstoffwassor), und nach der vollständigen Lösung des Zinks, 
wird das Eupfer durch Decantation mit heissem Wasser, bis alle Salz- 
säure entfernt ist, gewaschen. Hierauf nimmt man statt des Wassers 
Alkohol und trocknet schliesslich bei 100°. Da die Platinschale vor- 
her gewogen war, erfährt man nach dem Wägen die Menge des aus- 
geschiedenen Eupfers. — Die Abscheidung des metallischen Eupfers 
aus Lösungen kann auch noch anders erfolgen: z. B. durch einen 
schwachen galvanischen Strom (s. electrolytische Bestimmungen in den 
Beispielen). 

d. Die Bestimmung des Cadmiums geschieht entweder als Oxyd 
oder noch besser als Schwefelcadminm. 

Als Oxyd. Die Cadmiumlösungen werden mit kohlensaurem Na- 
trium (wie beim Zink, § 123) gefällt, durch Glühen des kohlensauren 
Salzes erhält man Cadmiumoxyd. Das Filter wird ffir sich verbrannt, 
nachdem es vorher mit salpetersaurem Ammonium befeuchtet und dann 
getrocknet worden war (sonst verflüchtigt sich reducirtes Gadmium). 

Als Schwefelcadmium. Man fällt die neutralen oder nur sehr 
schwach sauren Lösungen mit Schwefelwasserstofifwasser (oder Schwe- 
felnatrium). Filtration durch ein gewogenes Filter und Trocknen bei 
100"^. Wenn freier Schwefel im Niederschlage enthalten ist, ent- 
fernt man denselben wie beim Silber und Quecksilber angegeben ist. 
Schliesslich kann man auch das Schwefelcadmium in Salzsäure lösen 
und als Oxyd bestimmen. 

e. Bestimmung des Bleis. Blei wird gewöhnlich als schwefel- 
saures Blei bestimmt. Bei Trennungen z. B. erfolgt die schliessliche 
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Bestimmung des Bleis als Schwefelblei (bisweilen auch als cbromsaures 
Blei). In Salzen mit organischen Säuren bestimmt man es gewöhnlich 
als Oxyd. 

Bestimmung als schwefelsaures Blei. Zu der Lösung des Blei- 
salzes von mittlerer Concentration fflgt man Yerdflnnte Schwefelsäure« 
bis kein Niederschlag mehr entsteht, hierauf das gleiche Volumen der 
Flüssigkeit Alkohol, und lässt einige Stunden stehen. Der Nieder- 
schlag wird mit Alkohol gewaschen, indem man die Vorsicht beob- 
achtet, sorgfältig den Band des Filters zu waschen und auf einem ge- 
wogenen Filter zu sammeln (Trocknung bei 100°). Das Glühen des 
Niederschlages ist umständlicher. Wenn bei der Bestimmung kein 
Alkohol angewendet werden kann, benutzt man einen üeberschuss von 
verdünnter Schwefelsäure, was bedeutend schlechter ist. Die Blei- 
salze mit flüchtigen Säuren, die Sauerstoffverbindungen u. a. werden 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure und vorsichtiges Glühen in 
schwefelsaures Salz übergeführt. 

Als SchwefelMei bestimmt man das Blei hauptsächlich bei Tren- 
nungen. Man wendet die Fällung mit Schwefelwasserstoff (in schwach- 
saurer Lösung) oder mit Schwefelammonium an. Das Auswaschen des 
Schwefelbleis geschieht mit kaltem Wasser; die schliessliche Bestim- 
mung durch Glühen mit Schwefel nach der Methode von Böse (§ 123) 
bei Bothgluth bis zum constanten Gewicht des Tiegels. Die Zusam- 
mensetzung des Schwefelbleis ist PbS. 

Als Bleioxyd, Die Fällung von löslichen Bleiverbindungen mit 
kohlensaurem Ammonium bei Gegenwart von freiem Anmioniak, und 
4lie üeberführung des erhaltenen kohlensauren Bleis in Oxyd durch 
Glühen, wird wegen der geringen Genauigkeit gegenüber anderen Me- 
thoden selten angewendet. Bei der Analyse von organischen Bleiver- 
bindungen erhält man durch anfangs vorsichtiges Glühen in einem ge- 
schlossenen Porzellantiegel Oxyd. Wenn man den Deckel abgenom- 
men hat, fangt die Masse im Tiegel an zu glimmen, die Kohle ver- 
brennt und reducirt zu metallischem Blei. Wenn der Tiegel etwas 
abgekühlt ist, fügt man Stückchen von frisch geschmolzenem salpeter- 
saurem Ammonium hinzu, bedeckt den Tiegel, erhitzt von Neuem und 
wägt schliesslich das Bleioxyd. 

f. Bestimmung des Wismuths, Die genaueste Methode ist die 
Fällung von Wismuthoxychlorid und die schliessliche Bestimmung 
als metallisches Wismuth. Weniger genaue Methoden sind die Be- 
stimmung als Schwefelwismuth oder Wismuthoxyd; bei der Bestim- 
mung als Oxyd kann man schliesslich auch die Beduction zu metalli- 
schem Wismuth anwenden. 

Bestimmung als Oxyd. Die Abwesenheit von Salzsäure und 



Metalle der IV. Gruppe. § 127. 329 

Schwefelsäure ist nothwendig, sonst ist die Bildung von entsprechen- 
den basischen Salzen möglich. Die Wismuthlösung wird mit Wasser 
verdünnt (ganz gleich ob ein Niederschlag entsteht oder nicht) und 
zu der Flüssigkeit kohlensaures Ammonium hinzugegossen, dann er- 
hitzt man einige Zeit bis nahe zum Kochen, flltrirt, trocknet und glüht. 

Bestimmung als SchicefelwistniUh, Die Fällung mit Schwefel- 
wasserstoff (gasförmigen oder in Wasser gelösten oder Schwefelammo- 
nium) führt man in mit Wasser verdünnter Lösung aus ; damit nicht 
basische Salze ausfallen, fügt man vorher einige Tropfen Essigsäure 
hinzu. Den Niederschlag lässt man absetzen und wäscht ihn dann 
mit Wasser (Schwefel wasserstoffwasser). Die Filtration geschieht durch 
ein gewogenes Filter, das Trocknen bei 100°. Da es infolge der Oxy- 
dation an der Luft schwer ist, beim Trocknen constantes Gewicht zu 
erhalten , ist es besser das Schwefelwismuth in Salpetersäure zu lösen 
und das Wismuth als Oxyd zu bestimmen. 

Als metalliscJies Wismuth. Die Bednction geschieht entweder 
mit Wismuthoxyd (Schwefelwismuth wird schwerer reducirt) oder 
besser nachdem man vorher das Wismuth als Oxychlorid gefällt hat. 
Eine saure Lösung neutralisirt man mit Aetzkali oder Ammoniak, 
fügt Chlomatrium hinzu und fällt mit Wasser. Nachdem man sich 
überzeugt hat, dass genug Wasser hinzugegossen worden ist, dass 
kein Niederschlag mehr entsteht, lässt man ihn absetzen. Beim Fil- 
triren wäscht man mit kaltem Wasser und trocknet den Niederschlag 
bei 100°. Das Wismuthoxychlorid wird beim- Waschen etwas zer- 
setzt, es hat deshalb keine constante Zusammensetzung und muss zur 
schliesslichen Bestimmung in metallisches Wismuth übergeführt wer- 
den. Die Beduction geschieht in einem Porzellantiegel durch Schmelzen 
mit der fünffachen Menge von Cyankalium, indem man die Masse 
einige Zeit in geschmolzenem Zustande lässt. Bei der Behandlung der 
Schmelze mit Wasser erhält man metallisches Wismuth, welches man 
auf einem Filter sammelt, anfangs mit Wasser, dann mit absolutem 
Alkohol wäscht, trocknet und wägt. Das Filter wird vorher getrock- 
net und in demselben Tiegel, in dem die Beaction ausgeführt wurde, 
das Wismuth und das Filter gewogen (dies geschiebt deshalb, um 
den Fehler zu vermeiden, der daher kommen kann, dass das Cyan- 
kalium auf den Porzellantiegel einwirkt). — Unter den gleichen Be- 
dingungen wird auch das Wismuthoxyd reducirt. 

§ 128. IL TrennnDgen. a. Metalle der IV, Gruppe. Die 
Trennung derselben unter einander ist hauptsächlish auf die Eigen- 
schaften, welche schon bei den quantitativen Bestimmungen ange- 
wendet wurden und dort abgehandelt sind , gegründet. Die Beschrei- 
bung der Methoden ordnen wir nach den characteristischcu Eigen- 
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Schäften der Metalle« Die electrolytischen Trennungsmethoden sind 
bei den Beispielen der Gewichtsanalyse anfgefOhrt. 

Trennung des Silbers, Silber wird von fast allen Metallen als 
Chlorsilbcr nnter Beobachtung der in § 127a angegebenen Bedin- 
gungen getrennt. Vom Qnecksilberoxydul ist die Trennung auf diesem 
Wege nicht möglich. Bei Gegenwart von Blei und Qnecksilberoxyd 
ist die Trennung nicht vollkommen genau, wegen der geringen LÖs- 
lichkeit des Chlorbleis im ersteren, der LOslichkeit des Chlorsilbers in 
salpetersaurem Quecksilberozyd im anderen Falle. Man kann bis zu 
gewissem Grade die Fehler vermeiden, wenn man essigsaures Natrium 
anwendet (dasselbe löst Chlorblei und trfigt zu der ünlOslichkeit des 
Chlorsilbers mit bei); immerhin ist es aber besser Blei und Queck- 
silber vorher abzuscheiden (s. weiter unten). Ausser den Eigensdiaften 
des Chlorsilbers wird bei den Trennungen von Quecksilber, Kupfer, 
Cadmium die Eigenschaft des Cyansilbers, in Salpetersäure unlöslich 
zu sein, angewendet Zu der Lösung (saure Lösungen müssen vorher 
neutralisirt werden) fOgt man bis zum Verschwinden des Nieder- 
schlags Cyankalium und sodann verdOnnte Salpetersäure. Das unlös- 
lich zurückbleibende Cyansilber wird nach § 127 a bestimmt. Die 
Trennungen des Silbers, die auf die Eigenschaften der anderen Metalle 
gegründet sind, sind weiter unten aufgeführt. 

Trennung des Quecksilbers. Die Quecksilberozydulverbindungen 
werden (von den Verbindungen des QuecksilberoxydoB, Bleis, Kupfers, 
Cadmiums) ausschliesslich durch F&Uen als Quecksilberchlorür unter 
den in § 127b angegebenen Bedingungen getrennt. Quecksilber in 
Oxydverbindungen kann auch (gewöhnlich von Kupfer und Cadmium) 
als QuecksilberchlorQr durch Beduction mit phosphoriger S&ure nach 
Rose (s. § 127 b), getrennt werden. Da wo diese Methode nicht anzu- 
wenden ist, z. B. bei der Trennung des Quecksilbers von Silber und 
Wismuth, benutzt man die Unlöslichkeit des Schwefelquecksilbers in 
verdünnter kochender Salpetersäure (Trennungsmethode von Cadmium 
und Kupfer). Die Schwefelmetalle werden unter Beobachtung der in 
§ 127 b angegebenen Vorsichtsmaassregeln gef&Ut. Bedingung für die 
Genauigkeit ist die Abwesenheit von Chlor. Von Blei ist die Trennung^ 
auf diesem Wege nicht so genau (s. Trennung des Wismuths). Die 
Flüchtigkeit des Quecksilberchlorids gestattet dasselbe von Silber, Blei, 
Kupfer (im Allgemeinen von den Metallen , die nicht flüchtige Chlor- 
verbindungen geben) zu trennen. Die Lösung wird mit Schwefelwasser- 
stoff gefällt (§ 127 b) und die Schwefelmetalle bei 100° getrocknet. 
Ein beliebiger Theil derselben wird in eine Kugelröhre gebracht, welche 
mit einer Vorlage, in der sich Wasser befindet, verbunden ist, und 
wird mit Chlor behandelt. Beim Erhitzen bildet das Chlor flüchtiges 



Metalle der IV. Gruppe. § 128. 331 

Quecksilberchlorid (and Chlorachwefel) und nichtflüchtige Chloryer- 
bindungen der anderen Metalle. Das flachiige Qaecksilberchlorid geht 
theils in die Vorlage, theils in den hinteren Theil der Kngelröhre, 
während die nichtflflchtigen Chloride in der Engel bleiben. Nachdem 
man in Wasser geltet hat, wird das Qaecksilber alsdann nach § 1271> 
bestimmt. 

Die Trennung des Bleie erfolgt als schwefelsaures Salz (§ 127 e> 
von Quecksilber (Oxydrerbindungen), Wismuth, Cadminm, Kupfer. 
Wo diese Methode nicht angewendet werden kann (z. B. bei G^en- 
wart Ton Qaecksilberoxydnlverbindungen) fällt man die Lösung mit 
kohlensaurem Natrium und erwärmt einige Zeit mit Gyankalium. 
Kohlensaures Blei wird nicht gelöst (direct wägen kann man dasselbe 
aber nicht — es enthält Alkali). 

Trennung des Wismuths. Die Bildung Ton Wismuthoxychlorid 
bei der Einwirkung von Wasser (nach § 127f) gestattet dasselbe sehr 
genau von Kupfer und Cadmium zu trennen. Ebenfalls genau wird 
das Wismuth mit kohlensaurem Natrium und Cyankalium (s. Tren- 
nung des Bleis) von Quecksilber, Cadmium, Kupfer getrennt (s. ausser- 
dem die Trennung des Silbers, Quecksilbers, Bleis). In einigen Fällen 
(tou Cadmium) wird das Wismuth auch als chromsaures Salz oder 
als fiflchtiges Wismuthchlorid, nach der beim Quecksilber angegebenen 
Methode, getrennt. Die letztere Methode ist besonders bei Analysen 
von Wismuthl^irungen bequem: In die Vorlage bringt man Salz- 
säure und bestimmt nach der Beendigung der Operation das Wismuth 
als Oxychlorid. 

Die Trennung des Kupfers und Cadmiums von den bereits be- 
trachteten Metallen ist nicht auf die Eigenschaften des Kupfers, son- 
dern die der anderen Metalle gegründet (s. Trennung des Silbers, 
Quecksilbers, Bleis, Wismuths). Es erübrigt nur noch die Fälle der 
Trennung des Kupfers anzuführen, bei denen die Eigenschaften dieses 
Metalles angewendet werden. Die Trennung von Wismuth durch 
Fällen mit kohlensaurem Ammonium , wobei kohlensaures Wismuth 
gefällt wird, ist nicht genau. Wegen der Fähigkeit lösliche Ammo- 
nium-Doppelverbindungen zu geben, kann das Kupfer von fast allen 
Metallen getrennt werden. Durch Fällen mit kohlensaurem Natrium 
und Behandeln des Niederschlages mit Cyankalium trennt man es von 
Blei und Wismuth (s. Trennung von Blei). Auf die Löslichkeit des 
Schwefelknpfers in Cyankalium können Methoden zur Trennung von 
Silber, Quecksilber und Cadmium gegründet werden. Speciell wird 
diese Methode fast ausschliesslich zur Trennung des Kupfers vom Cad- 
mium angewendet. Die schwach saure (wenn nCtfaig vorher neutrali- 
sirte) Lösung wird mit Cyankalium gefällt und der Niederschlag im 
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TJeberscliDSS desselben gelöst. Zu der erhaltenen Lösung fügt man 
Schwefelwasserstoffwasser (oder Schwefelammoniam). Das entstandene 
Schwefelcadmium (oder Schwefelsilber, Quecksilber) wird dnrch De- 
cantation gewaschen nnd nach § 127d gewogen. Das Filtrat wird 
zor Bestimmung des Kupfers eingedampft, indem man Schwefel- und 
Salpetersäure hinzufügt bis keine Blausäure mehr entweicht, und das 
Kupfer entweder als Oxyd oder Schwefelkupfer ausgefällt (s. § 127 c). 
— Nach der Methode you Rivot wird die Lösung, die keine Salpeter- 
säure und Chlor enthalten darf, bei Gegenwart von schwefliger (oder 
phosphoriger) Säure mit Rhodankalium gefällt. Nach dem Absetzen- 
lassen flltrirt man das Kupferhodanür und führt es in KupfersulfQr 
(nach der Methode von Rose) über. Im Filtrate wird das Cadminm 
als Schwefelcadmium gefällt (§ 127d). Nach Hof mann werden die 
Schwefelmetalle mit verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. Säure auf 5 Thl. 
Wasser) gekocht, Schwefelcadmium wird dadurch gelöst. Das unlös- 
liche Schwefelkupfer wird nach § 127c bestimmt. 

b. Die Trennung der Metalle der IV. Gruppe von den Metallen 
der IIL, IL L Gruppe ist ausschliesslich auf die Eigenschaften der 
Metalle der lY. Gruppe, indem man die beschriebenen Trennungs- 
methoden anwendet, gegründet. — Eine allgemeine Methode ist die 
Fällung mit Schwefelwasserstoff, die Trennung der IV. Gruppe als 
Schwefelmetalle. Bei der Trennung von den Metallen der I. und IL 
Gruppe nach dieser Beaction spielt die Beschaffenheit der Lösung keine 
Rolle; bei der Trennung von den Metallen der III. Gruppe hingegen 
verlangen dieConcentration und Menge der Säure Yorsichtsmaassregeln. 
Bei sehr verdünnter Säure kann von den Metallen der III. Gruppe 
Schwefelzink mit abgeschieden werden ; bei starker Säure kann Gad- 
mium in Lösung bleiben (auch Blei und andere Metalle). Das An- 
säuern der Lösung geschieht immer mit Salzsäure und nur dann, wenn 
diese nicht genommen werden kann, nimmt man Salpeter- oder Schwe- 
felsäure (in diesem Falle muss die Flüssigkeit stark mit Wasser ver- 
dünnt werden). Speciell bei der Trennung des Kupfers von Zink wie- 
derholt man die Fällung zwei mal, um das Schwefelzink aus dem 
Niederschlage zu entfernen; bei der Trennung des Kupfers von Nickel 
und Kobalt ist eine doppelte Fällung bei Gegenwart einer hinreichen- 
den Menge von Salzsäure nicht nothwendig. Bei der Trennung des 
Cadmiams vom Zink ist es auch besser zwei mal Schwefelcadmium zu 
fällen, indem man die Lösung nach dem Einleiten des Schwefelwasser- 
stoffes mit Schwefelwasserstoffwasser bis zur vollständigen Fällung 
des Cadmiums behandelt. Bei der doppelten Fällung werden die bei 
der ersten Fällung erhaltenen, getrockneten Schwefelmetalle in Königs- 
wasser gelöst, zur Trockne verdampft, in Salzsäure gelöst und von 
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Neuem mit Schwefelwasserstoff gef&llt« — Specielle Methoden, Silber. 
Durch Fällen mit Salzsäure nach § 127 a. Quecksilber. Die Oxydal- 
verbindungen werden mit Salzsäure nach § 127b gefällt; die Oxyd"» 
Verbindungen werden mit phosphoriger Säure bei Gegenwart von Salz- 
säure nach der Methode von Böse, § 127b» redudrt. Blei mit Schwe- 
felsäure nach § 127 e. Schwefelsaures Baryum kann von schwefel- 
saurem Blei durch Behandeln mit kaltem kohlensaurem Ammonium 
getrennt werden (Blei geht in kohlensaures Salz Aber und wird durch 
verdünnte Salpetersäure entfernt). Man kann auch den ausgewaschenen 
Niederschlag der schwefelsauren Salze in ein Glas spülen und in der 
Kälte mit einer Lösung von unterschwefligsaurem Natrium behandeln 
— schwefelsaures Blei wird gelOst (Blei wird alsdann als Schwefel- 
blei bestimmt). Kupfer durch Fällen einer kochenden mit Schwefel- 
säure angesäuerten Lösung mit unterschwefligsaurem Natrium, bis 
kein schwarzer Niederschlag von Schwefelkupfer, der weiter nach 
§ 127 c behandelt wird, entsteht. Bei dieser Methode entfernt man, 
wenn viel Salz- oder Salpetersäure zugegen ist, dieselben durch Ein- 
dampfen mit Schwefelsäure. — Besonders gut lässt sich das Kupfer 
vom Zink mit Bhodankalium trennen (s. § 1 28, Trennung des Kupfers), 
auch so vom Eisen. Wiamuth als Oxychlorid, nach § 127 f (mit Aus- 
schluss von Eisen). Cadmium mit Schwefelwasserstoff wie in § 127 d 
angegeben ist. 



Metalle der V. Gruppe. 

Zinn, Antimon, Arsen. 

§ 129. GewiohtBbeBtimmiixigen. Bestimmung des Zinns. 
Zinn wird ausschliesslich als Zinnsäure bestimmt; sie wird direct oder 
nach vorhergegangener Fällung als Schwefelzinn erhalten. Saure Lö- 
sungen, die Salzsäure oder Chlormetalle enthalten, dürfen nicht ein- 
gedampft werden. 

Als Zinnsäure. 1) Mit Salpetersäure. Zinn (oder auch Legl- 
rungen) und dessen Verbindungen, die keine nichtflüchtigen Säuren 
enthalten (die Abwesenheit von Chlorverbindungen ist, wie bereits be- 
merkt, nothwendig), werden (nachdem das Metall oder die Legirung 
vorher zerkleinert worden sind) in einem Kölbchen mit Salpetersäure 
(sp. G. = 1,8) behandelt. Die Säure wird aUmählig zugesetzt, das 
Kölbchen mit einem ührglase bedeckt und in der Kälte die Beaction 
bewerkstelligt. Gegen das Ende der Beaction wird das Kölbchen auf 
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dem Wasserbade so iange erwärmt, bis der unlösliche Hockstand toU- 
kommen weiss gewiN'den ist. Alsdann bringt man den Niedersdilag 
und die Lösung in eine Poriellanschaley yerdampft auf dem Wasser- 
bade zur Trockne, fflgt Wasser hinzu und filtrirt; der Niederschlag 
wird am besten in einem Porzellantiege] t\m der Gebl&selampe ge- 
glQht. Wenn man Schwefelzinn hatte, wirft man beim Glflhen behofs 
Entfernung der Schwefelsäure StQckchen von kohlensaurem Ammoninm 
in den Tiegel. 2) FäXbmg mit neutralen Salzen. Zinn muss ab Oxjd- 
verbindnng zugegen sein; Oiydnlverbindungen werden Torher in Oxjd- 
verbindungen flbergefflhrt (mit Salzsäure und ohlorsaurem Kalium). 
Die Lösung wird vorsichtig mit Ammoniak neutralisirt. Wenn Trü- 
bung eintreten sollte, so fi^ man einige Tropfen Salzsäure hinzu, 
dann setzt man eine concentrirte Lösung von salpetersaurem Ammo- 
nium oder schwefelsaurem Natrium hinzu und erwärmt einige Zeit. 
Den Niederschlag von Zinnsäure wäscht man anfangs durch Decan- 
tation, schliesslich auf dem Filter und glflht ihn. Von der YoUstän- 
digkeit der Ausfällung überzeugt man sich, indem man zu dem Fil- 
trate nochmals schwefelsaures Natrium zusetzt und erwärmt. Die 
Methode ist genau. 

Fällung des Schwefelzinna (wird fast ausschliesslich bei Tren- 
nungen des Zinns angewendet). Die Zinnoxydulsalze werden mit 
Schwefelwasserstoff (Gßs oder Lösung) aus einer mit Wasser ver- 
dünnten und schwach sauren Lösung gefällt. Die mit Schwefelwasser- 
stoff gesättigte Lösung lässt man zum Absetzen eine halbe Stunde 
stehen und filtrirt dann. Bei der Fällung der Verbindungen der Zinn- 
säure mit Schwefelwasserstoff stellt man das bedeckte Glas an einen 
warmen Ort, lässt absetzen und wartet bis der Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff verschwunden ist. Das Schwefelzinn wird am besten zu- 
erst mit einer Kochsalzlösung, dann mit essigsaurem Ammonium (und 
etwas Essigsäure) gewaschen, andernfalls geht der Niederschlag sehr 
leicht mit durch das Filter. Der Niederschlag wird durch vorsichtiges 
Glühen im Tiegel (bis keine schweflige Säure mehr entweicht) in Oxyd 
übergeführt; gegen das Ende der Operation gibt man starke Hitze 
und wirft einige Stückchen kohlensaures Ammonium in den Tiegel. 

Bestimmung des Antimons, Antimon wird vorzugsweise als 
dreifach-Schwefelantimon bestimmt. 

Als dreifach-Schwefelantimon. Zur Fällung mit Schwefelwasser- 
stoff säuert man die Lösung mit Salzsäure an und verdünnt bei Gegen- 
wart von Weinsäure mit Wasser. Der Kolben , in dem sich die Flüs- 
sigkeit befindet, wird mit einem doppelt durchbohrten Kork geschlos- 
sen: durch die eine Oeffnung geht eine Röhre bis auf den Boden des 
Kolbens und dient zum Einleiten des Schwefelwasserstoffes, durch die 
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andere geht eine kleine rechtwinklig gebogene, dicht unter dem Kork 
endigende Röhre, deren äusseres Ende mit einer Röhre, die in ein Ge- 
fäss mit Wasser geht, verbunden wird, um den Luftzutritt abzuschnei- 
den. Nachdem man die Lösung mit Schwefelwasserstoff gesättigt hat, 
was schliesslich, wenn es geht, unter gleichzeitigem Kochen geschieht, 
lässt man zum Absetzen einige Zeit stehen, vertreibt den Schwefel- 
wasserstoff mit Kohlensäure, filtrirt sofort durch ein gewogenes Filter 
(Trocknung bei 100°) und bestimmt das Gewicht des Niederschlages. 
Zur schliesslichen Bestimmung (im Niederschlage ist noch Wasser und 
bisweilen Schwefel) löst man einen Theil des Niederschlages in kochen- 
der Salzsäure. Die vollständige Auflösung kennzeichnet die Abwesen- 
heit von Schwefel, man muss nur noch das Wasser entfernen ; ein Theil 
des Niederschlages wird gewogen und in ein Porzellanschiffchen gethan, 
welches man in eine Glasröhre schiebt und in einem Kohlensäurestrom 
glflht, bis die orangegelbe Farbe des Niederschlages sich in schwarz 
verwandelt. Man lässt sodann im Kohlensäurestrom erkalten. Nach- 
dem man das Schiffchen gewogen und so die Menge des Schwefelanti- 
mons gefunden hat. berechnet man den gefundenen Verlust auf die 
ganze Menge des Niederschlages. Bei Gegenwart von Schwefel muss 
das Erhitzen bis zur vollständigen Yerfltlchtigung desselben fortgesetzt 
werden. 

Die Bestimmung des Arsens geschieht als arsensaures Ammo- 
iiium-Magnesium oder als dreifach -Schwefelarsen. Beide Methoden 
sind, wenn man die nöthigen Bedingungen einhält, genau. Bei der 
Trennung des Arsens benutzt man auch noch andere Methoden, die- 
selben werden bei den Trennungen (s. § 1 80) beschrieben. 

Bestimtnung a/s Ammonium-MagnesiumscUz, Das Arsen muss 
als Arsensäure vorhanden sein (wenn nöthig oxydirt man durch Ein- 
dampfen mit Salpetersäure). Die Lösung versetzt man mit überschüs- 
sigem Ammoniak (hierbei darf kein Niederschlag entstehen) und fällt 
nach einiger Zeit mit der Magnesiummischung (s. § 136 — zur Ar- 
senbestimmung nimmt man die mitChlormagnesium bereitete Mischung 
und versetzt dieselbe mit einem halben Volum Alkohol). Die Flüssig- 
keit, die stark nach Anmioniak riecht, lässt man 36 — 48 Stunden 
stehen und filtrirt. Der Niederschlag wird auf dem Filter mit einem 
Gemisch von 8 Thln. Wasser, 1 Tbl. Ammoniak und V2 ^o^* Alkohol 
so lange gewaschen, als noch mit salpetersaurem Silber, bei Gegen- 
wart von Salpetersäure, ein Niederschlag entsteht. Der bei 103° ge- 
trocknete Niederschlag hat die Formel Mg(NH4)As04. Zur defini- 
tiven Bestimmung des Arsens wird derselbe durch gelindes Glühen in 
Py roarseniat MggASgO^ übergeführt. Das Filter wird für sich ver- 
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mon, im Niederschlage hleiben die Oxyde der Metalle der III. und 
IV. Gruppe. 

3. Zur Trennung des Zinns (besonders in Legirungen) führt man 
dasselbe durch Behandeln mit Salpetersäure (s. § 129) in unlösliche 
Metazinnsäure tkber. Die Methode kann nicht bei Gegenwart Ton Wis- 
muth, Eisen, Mangan angewendet werden; die Trennung von Enpfer 
und Blei ist nach dieser Methode nicht yollkommen genau (man trennt 
in diesem Falle nach der allgemeinen Methode). Von den Metallen 
der I., II., ni. Gruppe und auch von Kupfer wird das Zinn genau 
durch Fällen mit schwefelsaurem Natrium getrennt (s. § 129). 

4. Zur Trennung des Arsens yon den anderen Metallen benutzt 
man, abgesehen yon dem arsensauren Ammonium-Magnesium, welches 
die Trennung yon Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Alumininm 
gestattet, noch yiele Methoden (z. B. als arsensaure Salze des Queck- 
silbers, Eisens, Molybdän- Ammoniums) die unter den gleichen Bedin- 
gungen wie die Trennung der Fhosphorsäure (s. Phosphor) gehand- 
habt werden. 



Gold, Platin. 

§ 131. I. Beatinrninngen« Bestimmung des Goldes. Gold 
wird ausschliesslich als solches bestimmt. 

1. Durch Glühen (Analyse der Verbindungen, welche keine feuer- 
beständigen Bestandtheile enthalten). Das Glühen geschieht in einem 
geschlossenen Porzellantiegel, indem man anfangs sehr gelinde, gegen 
das Ende aber sehr stark erhitzt. Dies ist die genaueste Methode. 

2. Durch Fällung aus einer Lösung (bei Trennungen, und wo 
die yorhergehende Methode nicht angewendet werden kann) mit Eisen- 
yitriol oder Oxalsäure. In beiden Fällen darf keine Salpetersäure zu- 
gegen sein. Bei Gegenwart derselben wird die GoldlOsung auf dem 
Wasserbade eingedampft und nach und nach Salzsäure bis zur yoll- 
ständigen Entfernung der Salpetersäure zugefügt. Nachdem man zu 
der in einer Porzellanschale befindlichen Lösung Eisenyitriol oder besser 
EisenchlorOr zugefügt hat, erwärmt man vorsichtig ein oder zwei Stun- 
den lang. Der Niederschlag yon Gold wird gewaschen, getrocknet 
und geglüht. Bei der Fällung mit Oxalsäure (oder oxalsaurem Am- 
monium) fügt man zu der Lösung etwas Salzsäure und lässt das Ge- 
fäss bedeckt zwei Tage lang stehen. Das Gold wird in Gestalt yon 
Blättchen ausgeschieden, die nach dem Waschen getrocknet und ge- 
glüht werden. — G. Krüss fällt eine ziemlich concentrirte Goldlösung, 
indem er dieselbe eine halbe Stunde mit wässeriger schwefliger Säure 
erwärmt; man flltrirt sofort nach der Klärung der Flüssigkeit. 
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wird vorsichtig zum Schmelzen erhitzt and l&ngere Zeit im Schmelzen 
erhalten. Die abgekühlte Schmelze wird mit heissem Wasser behan- 
delt, bis der unlösliche Bückstand feinkörnig geworden ist. Alsdann 
fttgt man Wasser und Alkohol (1 Vol. Alkohol, 3 Vol. Wasser) hinzu 
und l&sst 24 Stunden stehen. Das Waschen geschieht mit verdünn- 
tem Alkohol (mit demselben Gemisch). Der Niederschlag wird in 
Salzsäure bei Gegenwart von Weinsäure gelöst und mit Schwefelwas- 
serstoff geftUt. Die Bestimmung geschieht als Schwefelantimon nach 
§ 129. Zinn und Arsen (im Filtrate vom Antimonsalz) werden als 
arsensaures Zinn, indem man einige Tropfen kohlensaures Natrium 
zusetzt, mit Salzsäure gefällt, und hierauf, ohne filtrirt zu werden, 
mit Schwefelwasserstoff ausgefällt (s. § 129). Die Schwefebnetallo 
werden nach der weiter unten angegebenen Methode getrennt. Bei 
der Trennung des Antimons nur von Arsen wird letzteres, nachdem 
man den Alkohol verjagt hat, direct aus dem Filtrate als arsensaure» 
Ammonium-Magnesium gefällt (s. § 129). 

Trennung des Arsens. Bei der Trennung des Arsens bloss von 
Antimon führt man dasselbe in Arsensäure über (mit Königswasser 
oder Salzsäure und chlorsaurem Kalium, s. § 129) und fällt bei Gegen- 
wart von Weinsäure, nachdem man Chlorammonium und Ammoniak 
zugefügt hat, mit dem Magnesiagemisch. Der Niederschlag des Am- 
monium-Magnesiumsalzes wird in Salzsäure gelöst und von Neuem mit 
Ammoniak, behufs Entfernung einer geringen Menge von weinsaurem 
Magnesium, gefällt. Eine Abänderung dieser Methode zur Trennung 
des Arsens von Zinn besteht darin, dass man die Metalle (oder ihre 
Verbindungen) mit Salpetersäure, wie in § 129, oxydirt, und nach 
dem Eindampfen die erhaltene Masse mit Ammoniak und gelbem 
Schwefelammonium behandelt. Aus der Lösung der Sulfosalze schei- 
det man auf gewöhnlichem Wege (s. § 129) arsensaures Ammonium- 
Magnesium aus und fällt aus dem Filtrate, nachdem man dasselbe 
mit Salzsäure angesäuert hat, Schwefelzinn (s. § 129). Das Verfahren 
nach Böse, der Trennung des Arsens und Zinns ist auf die Flüchtig- 
keit des Schwefelarsens (im Schwefelwasserstoffstrome) gegründet, es 
ist complicirter als die vorhergehenden Methoden. 

Trennung des Zinns, Gute Trennungsmethoden, die auf die 
Eigenschaften des Zinns gegründet sind, sind wenig bekannt, deshalb 
bestimmt man dasselbe, indem man die anderen Metalle nach den oben 
angegebenen Methoden abtrennt. Die Löslichkeit des Zinns in Salz- 
säure wird bisweilen zur Trennung voa Antimon benatzt (nachdem 
man beide vorher mit Zink reducirt hat), bisweilen auch die Fällung 
des Antimons mit Zinn. Diese Methoden werden nur in wenigen Fäl- 
len angewendet und sind nicht genau. Wir führen noch die Methode 

Acaljüsche Chemie. 3. Anil. 22 



342 Analytische Chemie. 

Ghlorammomnm oder Chlorkalium behandelt. Der Niederschlag dee 
Chlorplatinates wird mit Alkohol und Aether gewaschen. In der Lö- 
sung befindet sich das Ammoninm-Chloraurat. Die Einzelheiten der 
Operation werden wie bei der Bestimmung des Platins angegeben 
ausgefllhrt. 

Oold und Platin von den Metallen der anderen Gruppen, 
1. Durch Einwirkung von Säuren (Analyse von Legirungen). Die 
Legimng wird mit Salpetersäure gekocht. Wenn in der Legirong 
weniger als 80 ^/q Silber oder Blei zugegen sind, ist die Methode nicht 
anwendbar. In diesem Falle wird die L^irung mit 3 Theilen Blei 
geschmolzen und dann erst mit Salpetersäure behandelt. Schwefel- 
säure (2 Thle. concentirte Schwefelsäure, 1 Thl. Wasser) wird auch 
zur Trennung benutzt. Man erwärmt die Legimng mit der Sänre in 
einer Platinschale. Beim Behandeln mit Wasser bleibt (rold im Bflck- 
stande, die schwefelsauren Salze der anderen Metalle gehen in Lösang. 
Bei der Trennung von Platin und Gold behandelt man am besten mit 
schmelzendem saurem schwefelsaurem Kalium. Bei Gegenwart Ton 
Platin kann man Salpetersäure nicht zur Trennung anwenden (es kann 
dabei Lösung tou Platin stattfinden). 

2. Durch Eeducthn der Metalle. Die Trennung des Goldes und 
Platins durch Ausscheidung derselben aus Verbindungen mit Eisen- 
vitriol oder Oxalsäure oder die Ausscheidung des Platins als Chlor- 
platinat geschieht unter den bei ihren Bestimmungen angegebenen Be- 
dingungen. Bei Gegenwart yon Silber und Blei sind die Methoden 
nicht anzuwenden. Im Anschluss hieran bemerken wir, dass zur Ana- 
lyse einiger Golderze (in Verbindung mit Tellur, Antimon u. a.) das 
Behandeln mit Chlor angewendet wird ; Goldchlorflr und Platinchlorfir 
sind nicht fiflchtig. 



Gfewiclitsbestiminimg und Trennniig der 

Metalloide. 



Halogene. 

Chlor, Brom, Jod. 

§ 132. I. Die GtowiohtsbestimmtLiig der Halogenwasser- 
stoffsänren und der Halogenmetalle geschieht fast ausschliesslich durch 
Fällen der Silberhalogenverhindnngen (für Jod bisweilen als Jodpalla- 
dium). Die freien Halogene werden am besten volumetrisch bestimmt 
(s. Yolumetrische Analyse). 

Die Bestimmung des Chlors in Chlorwasserstoff und in Chlor- 
metallen erfolgt ausschliesslich als Chlorsilber. Die mit Salpetersäure 
angesäuerte Lösung wird mit salpetersaurem Silber gefällt. Beim Er- 
wärmen und Umrühren ballt sich der Niederschlag zusammen. Das 
Auswaschen und die weitere Bestimmung geschieht, wie in § 127 an- 
gegeben. Diese Methode gestattet gleichzeitig das Chlor und das Me- 
tall in allen löslichen Chlormetallen zu trennen (das Metall wird im 
Filtrate vom Chlorsilber bestimmt). Eine Ausnahme machen nur ei- 
nige Chlormetalle, bei denen man umgekehrt verfahren muss (man 
fällt zuerst das Metall und bestimmt das Chlor im Filtrate). So schei- 
det man bei der Analyse von Zinnchlorid zuerst das Zinn in Form von 
Zinnsäure nach § 129 mit salpetersaurem Ammonium ab. Bei der 
Analyse von Quecksilberchlorid und Antimonchlorflr entfernt man die 
Metalle mit Schwefelwasserstoff (nach §§127 und 129). Aus einer 
Lösung von Chlorchrom (der grünen Varietät) wird das Chlor nicht 
vollständig ausgefällt, man muss deshalb das Chrom vorher mit Am- 
moniak ausfallen (nach § 121). In allen Fällen wird das Chlor im 
Filtrate nach der gewöhnlichen Methode bestimmt. In Wasser und 
Salpetersäure in der Kälte unlösliche Chlormetalle führt man auf ver- 
schiedene Weise in Lösung über: Chlor blei — durch längere Einwir- 
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kung Yon doppeltkohlensaurem Natrium bei gewöhnlicher Temperatur; 
€hlorsilber — durch Schmelzen mit kohlensaurem Kalium -Natrium 
oder durch Einwirkung Ton Zink und Schwefelsaure; Quecksilber- 
chlorfir — durch Behandeln mit Aetzkali. Das Chlor wird im Fil- 
trate bestimmt (nachdem man den sich gebildet habenden Niederschlae^ 
abfiltrirt, und mit Salpetersäure angesäuert hat). Wenn man in den 
Chlorverbindungen nur das Metall bestimmen muss, ist es bequem, 
dieselben mit Schwefelsäure zur Trockne zu verdampfen und das 
schwefelsaure Salz zu wiegen (nicht immer möglich). 

Bestimmung des Broms in Bromwasserstoff und Brommetallen. 
Die Bestimmung (sowie auch die Trennung von den beim Chlor auf- 
geführten Metallen) geschieht in allen Fällen wie beim Chlor. 

Die Bestimmung des Jods als Jodsilber geschieht unter Beob- 
achtung derselben Bedingungen wie beim Chlor und Brom. Bei der 
Trennung des Jods (von Chlor und Brom) wird dasselbe gewöhnlich 
als Palladiumjodfir bestimmt, indem man die mit Salzsäure angesäuerte 
Lösung mit Palladiumchlorür fällt. Den Niederschlag lässt man an 
einem warmen Orte sich absetzen, filtrirt auf ein gewogenes Filter und 
trocknet bei 80°. Zur schliesslichen Bestimmung kann man auch den 
Niederschlag glühen und aus dem Gewicht des Palladiums das Jod 
berechnen. Unlösliche Jodmetalle (besonders PdJ^ und CnJ) führt 
man besser durch Kochen mit Aetzkali in Lösung über, als durch Lö- 
sen in Salpetersäure; die Salpetersäure kann Jod ausscheiden. Viele 
von ihnen lösen sich in unterschwefligsaurem Natrium, man scheidet 
•das Metall mit Schwefelammoninm aus, und verdampft die Lösung mit 
Aetznatron zur Trockne. Nachdem man den Bückstand in Wasser 
gelöst und Eisenchlorid zugefügt hat, destillirt man das Jod ab und 
bestimmt es volumetrisch. 

II. Trennuxig der Halogene in Halogenwasserstoffsäuren und 
in Halogenmetallen. 

Trennung des Chlors und Broms, Hierzu sind zwei Operationen 
nothwendig. Zuerst bestimmt man auf gewöhnlichem Wege, durch 
Fällung mit Silbemitrat, die Summe des Chlor- und Brommetalles. 
Hierauf nimmt man 1 Gr. Substanz, löst es in 50 Ccm. Wasser und 
fügt eine Lösung von saurem schwefelsaurem Kalium (3 Gr. in 30 Ccm. 
Wasser) und von Kaliumpermanganat (1 : 50) hinzu. Das sich aus- 
scheidende Brom wird mittelst eines Aspirators in einem mit Aetzna- 
tronlauge (1 : 50) gefüllten Will-Varrentrapp'schen Apparat (siehe 
3. Abthlg., Analyse der organ. Verbindungen) gesaugt. In dem im 
Kolben verbleibenden Chlormetall kann das Chlor auf gewöhnliche 
Weise bestimmt werden, nachdem man den üeberschuss des Perman- 
l^anates mit Alkohol zersetzt hat. Das in der Vorlage befindliche Brom 
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wird ebenfalls wie gewölmlich, bestimmt, nachdem man die unter- 
bromigsanren Salze mit Ammoniak zersetzt nnd hierauf mit Salpeter- 
säure angesäuert hat (s. Zeitschrift f. analyt. Chemie. 1885, 188). 

Trennung des Jods. 1. Als PaUadiumjodür. Nachdem man in 
einer Portion die Summe von Chlor und Jod (durch Fällen mit sal- 
petersaurem Silber nach § 132, I) bestimmt hat, fällt man in einer 
anderen Portion das Jod mit Palladiumchlorttr nach § 182, I. Wenn 
man die Menge des Jods kennt, findet man das Chlor aus der Differenz. 
Bei geringen Mengen von Jod ist es vortheilhaft, dasselbe durch Ein- 
dampfen zur Trockne bei Gegenwart von kohlensaurem Natrium und 
Ausziehen mit Alkohol zu concentriren. Die alkoholische Losung 
dampft man (unter Zusatz von einigen Tropfen Aetznatron) zur Trockne 
und bestimmt in dem wässrigen Auszuge des Bückstandes das Jod. 
Wenn alle drei Halogene zugegen sind, fällt man, nachdem man das 
Jod mit PalladiumchlorOr abgeschieden hat, im Filtrate den TJeber- 
schuss des Palladiums mit Schwefelwasserstoff und bestimmt, nach- 
dem man letzteren mit schwefelsaurem Eisenoxyd zerstört hat (siehe 
weiter unten), das Brom (indirecte Bestimmung). Zur Bestimmung 
des Chlors fällt man in einer anderen Portion alle drei Halogene mit 
salpetersaurem Silber und findet, nachdem man die Summe aller drei 
bestimmt hat, durch Abzug des Jod- und Bromsilbers die Menge des 
Chlorsilbers. 

2. Als Jodthcdlium, Die Lösung der Halogen Verbindungen der 
Alkalimetalle, die neutral und verdünnt sein muss, wird mit einer ge- 
sättigten Lösung von salpetersaurem Thalliumoxyd gefällt, welches 
man tropfenweise (am bequemsten aus einer Bürette), so lange ein 
gelber Niederschlag gebildet wird, zufügt. Das Auftreten eines weissen 
Niederschlages, der sich beim umrühren löst, ist der Moment, wo man 
aufhören muss, zufllessen zu lassen. Nachdem man 8 Stunden hat 
stehen lassen, filtrirt man durch ein gewogenes Filter und wäscht mit 
möglichst wenig Wasser aus. Das Trocknen geshieht bei 100° (Hüb- 
ner). Die Bestimmung des Chlors und Broms geschieht wie oben. 

3. Eine verdünnte Lösung von Chromsäure zerlegt nur die Jod- 
metalle, gemäss folgender Gleichung: 

6 KJ + 8 CrO, = Je + Cr^Og + 8 KjCrgO^ 

Der Versuch wird in einem Kolben ausgeführt: Jod wird mit Wasser- 
dampf in eine Vorlage überdestillirt und volumetrisch bestimmt (die 
Einzelheiten der Operation s. volumetrische Analyse). 

Indirecte Bestimmungen, CMor von Brom, Chlor von Jod. Die 
Theorie dieser Bestimmung ist in § 123 und 117 angegeben. Nach- 
dem man mit salpetersaurem Silber nach § 132, I gefällt hat, erfährt 
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man die Samme der Halogene. Nachdem man einen Theil des Nieder- 
schlages (durch Schmelzen nnd Ansgiessen aus dem Tiegel) wegge- 
nommen und in eine vorher gewogene Engelröhre gebracht hat, be- 
handelt man mit trocknem Chlor oder trocknem Wasserstoff bis za 
constantem Gewicht der Bohre. Ersteren Falles erh&lt man Chlor- 
silber (Abscheidnng von Brom oder Jod — also Verlust im Gewicht) ; 
im zweiten Falle wird Silber reducirt. Die Berechnung geschieht nach 
den in § 1 17 gegebenen Begeln. Wenn man die Menge des Brom- 
oder Jodsilbers kennt und dieselbe von der Summe der anfangs erhal- 
tenen Salze abzieht, findet man das Gewicht des Chlorsilbers. Aas 
den Silbersalzen berechnet man dann die Menge der Halogene. Wenn 
man mit Wasserstoff reducirt (s. weiter oben), berechnet man das er- 
haltene Silber auf Chlorsilber und findet aus der Yergleichung mit der 
zuerst erhaltenen Summe des Halogenmetalles dieselbe Differenz, wie 
im vorhergehenden Falle, und berechnet dieselbe ebenso. — Um die 
Methode für alle Fälle anwendbar zu machen, z. B. auch wenn die 
Menge des Broms im Yerhältniss zu der des Chlors gering ist, benutzt 
man die Methode der unvollständigen Fällung (Fehling). Nachdem 
man die Summe der Halogene durch Fällen mit salpetersaurem Silber 
bestimmt hat, fällt man in einer anderen Portion nicht vollkommen 
mit salpetersaurem Silber (je nach der Menge des Broms fügt man ^5* 
Vio' Veo ^^^ 2^™ vollständigen Fällen nöthigen Menge salpetersanres 
Silber hinzu) und lässt den Niederschlag, indem man ihn mehrmals 
umrührt, einige Stunden stehen. Alles Brom (oder Jod) findet sich 
dann im Niederschlage, da das ursprünglich ausgefällte Chlorsilber 
bei der Einwirkung von Brom- (oder Jod-) Kalium in Brom- (oder 
Jod-) Silber übergeht. Es muss bemerkt werden, dass Bromsilber 
beim Einwirken von Jodkalium nicht vollständig in Jodsilber über- 
geht. Nachdem man das Gewicht desselben bestimmt hat, behandelt 
man mit Chlor wie im vorhergehenden Falle. Aus dem erhaltenen 
Gewichtsverluste findet man, wenn man denselben auf den Gesammt- 
niederschlag bezieht, durch Berechnung, wie im vorhergehenden Falle 
die Menge des Brom- (oder Jod-)silbers. Wenn man diese von der 
bei der ersten Methode erhaltenen Summe der Salze abzieht, erfährt 
man die Menge des Chlorsilbers und folglich auch die der Halogene. 

Saaerstoffsäuren der Halogene. 

Unterchlorlge Säure. Die Bestimmung derselben geschieht sel- 
ten auf gewichtsanalytischem Wege durch Beduction mit Zink und 
Schwefelsäure und Fällen mit AgNOg. Die zu betrachtenden Verbin- 
dungen (fast ausschliesslich Bleichkalk) sind hauptsächlich in der 
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Technik wichtig. Die Tolumetrischen Methoden sind sehr zahlreich; 
man bezeichnet dieselben mit dem Namen Chlorometrie (für die Tech- 
nik ist nur das Chlor, welches ans dem Chlorkalk abgeschieden werden 
kann, wichtig). Wir werden dieselben bei der volnmetrischen Ana- 
lyse kennen lernen. 

Chlorsäure. Die Bestimmung kann gewichtsanalytisch (durch 
Bednction mit Zink und Schwefelsäure, und Fällung mit salpeter- 
saurem Silber) erfolgen, geschieht aber bequemer auf volumetrischen^ 
Wege, indem man die bei der Einwirkung auf Jodkalium bei Gegen- 
wart Yon Salzsäure ausgeschiedene Menge Jod bestimmt: 

KClOs + 6KJ + 6HC1 = 6 J + 7KC1 + SH^O 

Die Trennung von Chlormetallen geschieht, indem man die 6e- 
sammtmenge des Chlors durch Fällung als Chlorsilber nach § 182, I 
bestimmt, nachdem man vorher das chlorsaure Salz durch Glühen in 
Chlormetall verwandelt hat; in einer anderen Portion bestimmt man 
die Menge des chlorsauren Salzes volumetrisch. Die Menge des Chlor- 
metalls berechnet sich aus dieseu zwei Daten. 

Jodsäure. Die Bestimmung derselben erfolgt volumetrisch durch 
Einwirkung von rauchender Salzsäure: das freiwerdende Chlor wird in 
eine JodkaliumlOsung geleitet und das Jod bestimmt: 

HJO3 + 5HC1 = JCl + 4C1 + SHjjO 

Fluor. 

§ 133. Fluor wird in den Fluorverbindungen ausschliesslich 
als Fluorcalcium bestimmt. Saure Lösungen dieser Verbindungen, so- 
wie Flusssäure werden bei der Bestimmung mit überschüssigem kohlen- 
saurem Natrium neutralisirt. Wenn hierbei ein Niederschlag gebildet 
wird, filtrirt man denselben ab (doch muss man sich Überzeugen, ob 
derselbe nicht Fluor enthält). Nachdem man mit Chlorcalcium aus- 
gefallt hat, lässt man den Niederschlag absetzen, wäscht durch De- 
cantation, dann auf dem Filter mit kochendem Wasser, trocknet und 
glüht ihn in einem Platintiegel. Zur Entfernung des kohlensauren 
Kalkes behandelt man den Niederschlag (im Platintiegel oder in einer 
Porzellanschale) mit Essigsäure, dampft auf dem Wasserbade zur 
Trockne und löst in Wasser. Fluorcalcium bleibt ungelöst und wird 
nach dem Filtriren und Auswaschen geglüht und gewogen. Neutrale 
Lösungen werden direct mit Chlorcalcium (in einer Platinschale) ge- 
fällt, gekocht und absetzen gelassen. Man wäscht erst durch Decan- 
tation u. s. w. unlösliche Fluormetalle, die wasserfrei sind, erwärmt 
man mit concentrirter Schwefelsäure, glüht und wägt. Der Fluor- 
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Wasserstoff wird hierbei aus dem Verlust bestimmt, indem man das 
Metall ans dem gebildeten schwefelsaurem Salze, wenn dieses beim 
Glühen nicht zersetzt wird, berechnet. Wenn das Salz zersetzt wird, 
muss man im Bückstande das Metall bestimmen und hierauf erat das 
Fluor berechnen. Wasserhaltige Verbindungen werden ebenso analj- 
sirt. In diesem Falle entspricht aber der Verlust dem Fluorwasser- 
stoff und dem Wasser. Es ist deshalb noch eine Wasserbestimmung 
nothwendig. Man bestinmit dasselbe in einer neuen Probe durch 
Glühen. Wenn hierbei Verflüchtigung irgend einer anderen Sfinre 
stattfindet, mischt man (behufs Bindung der S&ure) die Substanz mit 
überschüssigem Bleioxyd und glüht. Der Versuch wird in einer klei- 
nen gewogenen Retorte angestellt. Wenn man die Menge des Wassers 
kennt, findet man aus der Differenz (mit dem ersten Versuche) die 
Menge des Fluors (s. Silicium). 

Kieselflnorwasserstoifeäure. Die Salze werden am besten durch 
Behandeln mit heisser concentrirter Schwefels&ure in einem Platin- 
tiegel analysirt; aus der Menge des als schwefelsaures Salz zurück- 
bleibenden Metalles berechnet man die Menge der Eieselfluorwasser- 
stoffs&ure. Die Bestimmung des Wassers in wasserhaltigen Salzen 
geschieht gerade so wie beim Fluor. Freie Eieselfiuorwasserstoffs&ure 
wird durch F&llen mit Ghlorkalium in alkoholischer Lösung (gleiches 
Volumen Alkohol) bestimmt. Das Eieselfluorkalium wird auf einem 
gewogenen Filter gesammelt und bei 100° getrocknet; seine Formel 
ist EgSiFle. 

Trennung. Fluor wird von den Halogenen durch Fällen mit sal- 
petersaurem Calcium getrennt, die Halogene befinden sich im Filtrate. 

Schwefel. 

§ 134. a. Bestimmung des Schwefelwasserstoffes und dos 
Schwefels in Schwefelmetallen« Nach Mohr fällt man den Schwefel- 
wasserstoff durch eine abgewogene Menge von arsenigsaurem Natrium 
im üeberschusse und bestimmt den IJeberschuss des letztenen mit Jod 
auf volumetrischem Wege (s. volumetrische Analyse). Die gewichts- 
analytische Bestimmung des Schwefelwasserstoffes geschieht durch 
Fällen mit arseniger Säure (indem man das AsjS, nach § 129 be- 
stimmt), und nach Methoden, die im Folgenden betraditet werden sollen. 

Schwefelmetalle. Die Methoden, die auf die Fällung des Schwe- 
fels als Schwefelzink oder dreifach -Schwefelarsen gegründet sind, 
stehen den Methoden, die auf die üeberführong des Schwefels in 
Schwefelsäure gegründet sind, in der Genauigkeit nach. Bei der Oxy- 
dation auf trocknem Wege werden die Schwefelmetalle, die beim Er- 
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wärmen keinen Schwefel verlieren dtirfen, mit einem Glasstabe in einem 
Porzellan- oder Platintiegel mit 6 Thln. entwässertem kohlensaurem 
Natrium und 4 Thln. Salpeter gemischt. Der Glasstab wird durch 
Abreiben mit trocknem kohlensauren Natrium gereinigt. Der Tiegel 
wird anfangs gelinde, schliesslich bis zum Schmelzen der Masse er- 
hitzt. Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, filtrirt und die 
Schwefelsäure bestimmt (das schwefelsaure Baryum muss gereinigt 
werden, s. weiter unten). Wenn das Schwefelmetall beim Erwärmen 
Schwefel verliert, schmilzt man dasselbe unter Beobachtung derselben 
Yorsichtsmassregeln mit 4 Thln. Na^COs, 8 Thln. KNO3 und 24 Thln. 
NaCl. Schmelzen mit chlorsaurem Kalium (und Salpeter) ist nicht so 
gut, da die Oxydation nicht vollständig ist (das chlorsaure Kalium 
wird zu schnell zersetzt), und da ein Wegschleudem der Masse statt- 
finden kann. 

Oxydation mit Chlor. Der Versuch wird in einer Kugelr6hre 
ausgeführt, die auf der einen Seite mit einem Ghlorentwicklungsappa- 
rat, und auf der anderen Seite mit einer Vorlage, die Wasser enthält, 
verbunden wird (wenn die Substanz Antimon enthält, ffigt man zu dem 
in der Vorlage befindlichen Wasser Weinsäure). Man erwärmt die 
Kugel, wenn der ganze Apparat mit Ghlor gefüllt ist und die Beac- 
iton, die in der Kälte begonnen hat, bereits beendigt ist. Der sich bei 
der Beaction bildende und mit in die Vorlage übergehende Chlor- 
schwefel wird durch das überschüssige Chlor in Schwefel und Schwe- 
felsäure zersetzt. Der Schwefel wird auf einem gewogenen Filter ge- 
sammelt und die Schwefelsäure nach b. bestimmt (die Methode ist bei 
der Analyse vieler Schwefelmetalle anwendbar, s. Beispiele). — Nach 
den Versuchen von Sauer erhitzt man die Schwefelverbindung in einer 
Kugelröhre in einem Strom von Luft oder Sauerstoff und absorbirt das 
sich bildende Schwefligsäuregas in Bromwasser; die sich bildende 
Schwefelsäure wird, wie unten angegeben, bestimmt (s. Zeitschrift f. 
anal. Chemie 1888, 581). Das Verfahren ist zur Bestimmung des 
Schwefels in Kiesen, Steinkohlen u. a. sehr geeignet. 

OocytkUion auf nassem Wege. Die Schwefelmetalle werden in 
kleinen, auf der einen Seite zugeschmolzenen Glasrdhrchen abgewogen, 
und in einem geräumigen Kolben, der mit einem Glaspfropfen bedeckt 
wird, gebracht. In dem Kolben befindet sich eine zur vollständigen 
Zersetzung hinreichende Menge von rauchender Salpetersäure. Wenn 
die Hauptreaction vorüber ist, schüttelt man den Inhalt des Kolbens 
um, und wenn hierbei keine neue Beaction eintritt, nimmt man den 
Pfropfen weg, spült ihn mit Salpetersäure ab und erwärmt den Kolben 
vorsichtig. Die Schwefelsäure wird auf gewöhnlichem Wege bestimmt. 
Wenn ein Theil des Schwefels ungelöst bleibt, fügt man zu dem Kolben- 
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inhalte concentrirte Salzsäure und einige Stückchen chlorsanresKaliam, 
und erwärmt auf dem Wasserbade. Wenn auf diesem Wege die Oxy* 
dation nicht gelingt, filtrirt man den Schwefel anf ein gewogenes Filter 
und bestimmt das Gewicht desselben (der Schwefel muss nach dem 
Wägen in einem Porzellantiegel verbrannt werden, damit man sich 
überzeugt, dass er wirklich keinen Bückstand hinterlässt). — Ebenso 
werden anch die Schwefelmetalle mit chlorsanrem Kalium und Salz- 
säure oder besser Salpetersäure behandelt. Letztere Beaction ist be- 
sonders tauglich. Langsamer geht die Oxydation des Schwefels, wenn 
man das fein zerriebene Schwefelmetall einige Stunden mit einer Aetz- 
kalilösung stehen lässt und dann in die Flüssigkeit Chlor einleitet. 
Nachdem man abfiltrirt hat, neutralisirt man die Lösung mit Säure 
und föllt die Schwefelsäure mit Chlorbaryum. Man muss sein Augen- 
merk darauf richten, dass man bei allen beschriebenen Bestimmungen 
das erhaltene schwefelsaure Baryum reinigen muss. Die G^fenwart 
von viel Eisenoxydsalzen macht die Bestimmung ungenau. 

b. INe Bestimmung der Schwefelsäure auf gewichtsanalytischem 
(und zum Theil volumetrischem) Wege geschieht ausschliesslich als 
schwefelsaures Baryum. — Bestimmung als scktvefehaures Baryum, 
Die Bestimmung der Schwefelsäure in Oestalt dieser Verbindung ist 
bei weitem schwieriger, als die Bestimmung des Baryums (s. § 118), 
weil bei der Fällung der Lösungen von schwefelsauren Salzen mit 
Chlorbaryum (besonders bei Gegenwart von chlorsauren und salpeter- 
sauren Salzen) in den Niederschlag auch lösliche Salze mit übergehen. 
Die Fällung geschieht bei Gegenwart von freier Salzsäure, wie in § 118 
angegeben ist. Wir richten unser Augenmerk darauf, dass das Aus- 
waschen mit heissem Wasser geschehen muss, bis das Filtrat keine Be- 
action auf Baryum mehr gibt). Bei der Fällung des schwefelsauren 
Baryums in Fällen wie in a, angegeben sind, ist eine Beinigung nach 
dem Glühen und Wägen derselben nöthig. Wenn die Fällung bei Ge- 
genwart von chlorsauren oder salpetersauren Salzen geschieht, ist 
es genügend, den geglühten Niederschlag mit Salzsäure zu kochen 
(dieselbe wieder zu verdampfen) und mit Wasser zu waschen. Bei 
Gegenwart von salpetersaurem Kalium oder Natrium genügt dieses 
nicht, sogar wenn man das Eindampfen mit Salzsäure mehrmals wie- 
derholt — in diesem Falle ist es am besten , den geglühten Nieder- 
schlag mit kohlensaurem Natrium zu schmelzen (mit Wasser auszu- 
ziehen und nach der Lösung des Bückstandes in Salzsäure von Neuem 
mit Chlorbaryum zu fällen). — Bezüglich der Trennung der Schwefel- 
säure von den Metallen in unlöslichen schwefelsauren Salzen (die lös- 
lichen werden wie angegeben analysirt) ist hier noch folgendes zu be- 
merken. Die schwefelsauren Salze des Baryums, Strontiums, Calciums 
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werden mit 5 Thln. kohlensaurem Natrium in einem P]atintiegel ge- 
schmolzen. Den Tiegel logt man in eine Porzellanschale, kocht mit 
Wasser, filtrirt und wäscht den Niederschlag mit Wasser, welches 
Ammoniak und kohlensaures Ammonium enthält. Man erhält kohlen- 
saures Baryum, Strontium und Calcium (s. § 1 18) und im Filtrate hat 
man die Schwefelsäure. Die Salze des Strontiums und Calciums wer- 
den beim Kochen mit kohlensaurem Natrium zersetzt (schwefelsaures 
Baryum nur sehr schwer). Schwefelsaures Blei wird durch kohlen- 
saures Natrium bei gewöhnlicher Temperatur zu kohlensaurem Blei 
umgesetzt. 

Schweflige Säure (und ihre Salze) werden zur Bestimmung auf 
gewichtsanalytischem Wege in Schwefelsäure übergeführt: die Lösung 
wird mit Chlor gesättigt und erhitzt, oder man schmilzt mit Soda und 
Salpeter. Schwefelsäure wird wie oben angegeben bestimmt. 

Unterschwefllgsaiire Salze werden gewichtsanaljtisch bestimmt, 
wie bei der schwefligen Säure angegeben wurde (ebenso werden auch 
die polythionsauren Salze analysirt). 

Trennnngen. Schwefelwasserstoff wird von Schwefelsäure mit 
Eupferchlorid getrennt. Die Schwefelsäure wird im Filtrate bestimmt. 
— Von den Halogenen: Schwefelwasserstoff wird durch Fällen mit 
salpetersaurem Silber bestimmt; der Niederschlag, der die Schwefel- 
und Halogenverbindungen enthält, wird gewogen (auf einem gewoge- 
nen Filter), und bei 100° getrocknet, und in einem Theile desselben 
die Menge des Schwefels nach a. bestimmt. Wenn der Schwefelwas- 
serstoff aus einer Lösung nur entfernt werden soll, benutzt man schwe- 
felsaures Eisenozyd. Die Schwefelsäure wird von den Halogenen mit 
Baryumsalzen (salpetersaurem oder essigsaurem Baryum) getrennt. 
Von Fluor wird die Schwefelsäure nach der gewöhnlichen Methode ge- 
trennt (man überzeugt sich von der Beinheit des schwefelsauren Ba- 
ryums, wie oben angegeben). Unlösliche Fluorverbindungen schmilzt 
man mit 6 Thln. kohlensaurem Kalium-Natrium und 2 Thln. Kiesel- 
säure. Die Schmelze behandelt man mit Wasser, filtrirt, säuert mit 
Salzsäure an und fällt mit Chlorbaryum. — Von Kieselfluorwasser- 
stoffsäure trennt man die Schwefelsäure indem man zuerst Kieselfluor- 
kalium nach § 133 fällt. 

Stickstoff. 

§ 135. Bestimmung des Ammoniaks. Dieselbe ist in § 116 be- 
schrieben. Wir bemerken, dass die Cyanverbindungen durch Ueber- 
führung in Ammoniak analysirt werden können, indem man auf die- 
selben Natronkalk bei hoher Temperatur einwirken lässt (die Methode 
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ist dieselbe, wie bei der Bestimmudg des Stickstoffes in organischen 
Verbindungen, nach Varrentrapp und Will (s. 3. Abtheilong, Analyse 
der organ. Verbindungen). 

Bestimmung der Blans&are und des Gjans in Gyanmetallen. 
Freie Blausäure wird durch Fällen mit salpetersaurem Silber bestimmt. 
Nach der Ausf&Uung behandelt man den Niederschlag mit verdünnter 
Salpetersäure, lässt in der Kälte absetzen, filtrirt durch ein gewogenes 
Filter (trocknet bei 100°) oder glUht den Niederschlag in einem For* 
zellantiegel bis zum constanten Gewicht desselben. Es wird dann das 
metallische Silber gewogen. 

In CyanmetaUen, die in Wasser oder in Salpetersäure löslich sind 
(Doppelsalze werden durch Salpetersäure Tollkommen zersetzt), wird 
das Gyan als Cyansilber wie oben bestimmt. Cyanquecksilber nach 
dieser Methode zu analysiren ist nicht möglich: man muss das Queck- 
silber mit Schwefelwasserstoff (nach § 127b) ausfällen; das Ojan be- 
stimmt man, indem man eine andere Portion des Salzes mit Kupfer- 
ozyd yerbrennt und das Volumen des gasförmigen Stickstoffes (nach- 
dem man die Kohlensäure entfernt hat, s. weiter unten) misst. Die 
beschriebenen Methoden eignen sich nicht zur Analyse vieler Doppel- 
salze; die Analyse dieser wird auf folgende Art bewerkstelligt. 

Zersetzung fnit Quecksüberoxyd (die Doppelsalze des Ni, Mn, 
Fe, aber nicht des Co). Das Salz wird einige Minuten mit Quecksilber- 
oxyd gekocht, dann fügt man zur Abstumpfung der alkalischen Be- 
action Salpetersäure hinzu. Im Niederschlage ist das Metalloxyd, 
dessen Salz zersetzt wurde (und überschüssiges Quecksilberoxyd); wenn 
man den Niederschlag glüht, erhält man das Metalloxyd (Quecksilber 
verflüchtigt sich). Im Filtrate befindet sich das Gyan als Cyanqueck- 
silber (die Bestimmung s. oben). 

Bestimmung des Cyans aus dem Verlust. Das Salz wird in einer 
Platinschale mit Schwefelsäure (3 Thle. HgSO^ und 1 Tbl. Wasser) 
Übergossen und anfangs vorsichtig, dann stark und so lange erhitzt, 
bis alle überschüssige Schwefelsäure sich verflüchtigt hat. Das schwe- 
felsaure Salz wird, wenn es beständig ist, gewogen; ist das Salz nicht 
beständig, so bestimmt man in ihm das Metall auf gewöhnlichem 
Wege (Cyan aus der Differenz). An Stelle der Schwefelsäure kann man 
neutrales schwefelsaures Quecksilberoxyd (6 Thle. auf 1 Thl. des Cyan- 
metalles) nehmen; das Erhitzen im Platintiegel geschieht erst vor- 
sichtig, wird schliesslich bis zur Bothgluth gesteigert und bis zum 
constanten Gewichte des Tiegels fortgesetzt. Der Bückstand ist schwe- 
felsaures Salz. Bei einigen Salzen (des Ni und Co) ist es bequemer, 
sie zusammen mit Chlorammonium im Wasserstoffstrome zu glühen 
(Nickel und Kobalt werden hierbei im metallischen Zustande erhalten). 
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Beim Kaliumeiseneyanur (gelben Blutlaugensalz) kann man zur 
Analyse die Oxydation mit Chamäleon bei Gegeni^art von Scbwefel- 
8&nre anwenden, wie bei der volnmetrischen Bestimmung des Eisen- 
oxydus (s. Yolumetrische Bestimmungen). 

Alle Cyanverbindungen kOnnen nach den Methoden der organi- 
schen Elementaranalyse analysirt werden — man bestimmt die Menge 
der bei der Oxydation des Cyans erhaltenen Kohlensäure und des 
Stickstoffs. 

Salpetersäure* Freie Salpetersäure wird am besten Yolnmetrisch 
bestimmt (durch Titration mit Aetznatron, siehe Acidimetrie und die 
Beispiele im § 149). Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung neu- 
tralisirt man dieselbe mit Ammoniak, dampft auf dem Wasserbade 
zur Trockne, trocknet das salpetersaure Ammonium bei 115° und 
wägt es. Ungleich schwieriger ist die Bestimmung der Salpetersäure 
in Salzen und erfordert üebung; es ist deshalb besser, nachdem man 
eine Methode zur Bestimmung derselben ausgewählt hat, sich vorerst 
mit den Einzelheiten derselben bekannt zu machen, indem man zu- 
nächst irgend ein reines salpetersaures Salz analysirt und, wenn dies 
geschehen, erst zu der Bestimmung des unbekannten Salzes übergeht. 

Bestimmung aus dem Verlust Man glüht 2 — 3 6r. Quarz- 
pulyer in einem Platintiegel und wägt, hierauf fügt man von dem sal- 
petersaurem Salze (ca. 0,5 Gr.), das man vorher bei möglichst nie- 
driger Temperatur geschmolzen und dann zerrieben und kurz vor der 
Analyse wieder getrocknet hat, hinzu. Nachdem man dasselbe mit 
dem Quarze vermischt hat, wägt man. Der Tiegel wird mit einem 
Deckel bedeckt und eine halbe Stunde lang schwach erhitzt. Der Ge- 
wichtsverlust ist die ausgetriebene Salpetersäure. 

Durch Destillation, Die Destillation des Salzes (1 Gr.) geschieht 
mit Schwefelsäure (5Ccm. und 10 Gem. Wasser), nachdem man die Luft 
evacuirt hat auf dem Wasserbade oder, was nicht so gut ist, auf dem 
Paraffinbade unter gewöhnlichem Drucke bei 170°. In der Vorlage, 
die mit der Betorte verbunden ist, befindet sich eine abgemessene Menge 
einer titrirten Aetznatronlösung. Nach Beendigung der Destillation 
(nach 3 Stunden) wird die Menge der Salpetersäure durch Zurücktit- 
riren des Aetznatrons gefunden. Bei Gegenwart von Chlor bewerk- 
stelligt man die Destillation mit einer hinreichenden Menge von schwe- 
felsaurem Silber (oder Silberoxyd). 

Durch Oxydation der Eisenoxydulsalze. 1. Methode von Pe- 
louze und Fresenius. Die Bestimmung des IJeberschusses an Eisen- 
oxydulsalz geschieht mit Chamäleon; aus der Menge des oxydir- 
ten Eisenoxydulsalzes berechnet man die Menge der Salpetersäure, 
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3Fe = NHO3 nach der Gleichung: 

3FeCl, + KNOs + 4HC1 = NO -f SFea, + KCl + 2H,0 

In einer (ungefähr 200 Ccm. fassenden) Retorte löst man ca. 1 Gr. 
Claviersaitendraht in 30 — 40 Ccm. rauchender Salzsäure im Wasser- 
stoff- oder Eohleusaure-Strome unter Erwärmen auf dem Wasserbade. 
Wenn alles Eisen gelöst und die Betorte (in dem Gasstrome) abgekühlt 
ist, öffnet man den Pfropfen und wirft in die Betorte das Böhrchen 
mit der Substanz (von der man ungefähr so viel nimmt, dass die Menge 
derselben 0,2 Gr. Salpetersäure entspricht) und verschliesst sogleich 
wieder. Man erwärmt die Betorte (ca. ^4 Stunde) auf dem Wasser- 
bade, entfernt sie dann von demselben und erhitzt mit einer Gas- 
lampe bis zum Sieden. Wenn alles Stickstoffoxyd ausgetrieben and 
die Lösung wieder entfärbt ist, leitet man Kohlensäure ein, ent- 
fernt die Lampe und lässt den Apparat in dem Gasstrome erkalten« 
Nachdem man mit Wasser verdünnt hat, bestimmt man die Menge des 
nicht oxydirten Eisenoxydules mit Chamäleon auf volumetrischem 
Woge. Die Berechnung ist verständlich. Wir bemerken, dass der 
Titer des Chamäleons bei Gegenwart von Salzsäure und unter Beob- 
achtung derselben Bedingungen bezfiglich der Concontration der Lö- 
sung (in sehr verdünnter Lösung, s. 2. Abtheilung), wie bei der Be- 
stimmung der Salpetersäure selbst, gestellt werden muss. Eine Ab- 
änderung des Verfahrens besteht darin, dass man direct die Menge 
des gebildeton Eisenoxydes durch Titration mit Zinnchlorür bestimmt. 

2. Die Methode nach Schlösing ist auf dieselbe Beaction ge- 
gründet; das gebildete Stickstoffoxyd sammelt man in einem Ballon 
mit AVassor und führt dasselbe durch Einleiten von Sauerstoffgas oder 
durch Wasserstoffhyperoxyd in Salpetersäure über. Die erhaltene ver- 
dünnte Salpetersäurelösung titrirt man mit Aetznatron. In dem von 
Schlösing angegebenen Apparate (Fresenius, Quant. Anal. L 522) 
führt man die Analyse in einer Quecksilberwanne aus; nach Beichardt 
(Z. für analyt. Chemie, 1870, 24) kann das Quecksilber (bei anderer 
Anordnung des Apparates) durch Aetznatron ersetzt werden. Nach 
Frankland und Armstrong werden die salpetersauren Salze bei Gegen- 
wart von Schwefelsäure durch Quecksilber zersetzt und das sich bil- 
dende Stickstoffoxyd gemessen. Dieselbe Beaction wird im Nitrometer 
von Lunge zur Bestimmung der Salpetersäure angewendet. 

Durch Ueherführung in Ammoniak. Diese Bestimmung kann 
sehr verschiedenartig ausgeführt werden. Das salpetersaure Salz wird 
bei Gegenwart von Aetzkalilauge (spe<^ Gew. = 1,3) mit sehr fein 
pulverisirtem Zink (Zinkstaub) und Eisen zersetzt. Das Kölbchen, 
in dem man den Versuch vornimmt, wird mit einer Gasleitungsröhre 
versehen, die mit einem Kühlapparat und einer Vorlage verbunden ist; 
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in der Vorlage befindet sich ein abgemessenes Yolnmen titriter S&nre. 
Beim Kochen wird Ammoniak ausgetrieben, welches sich mit der Säure 
verbindet. Wenn man die überschüssige Schwefelsäure titrirt, findet 
man die Menge des Ammoniaks, da man die zur Sättigung desselben 
erforderliche Menge Säure durch Berechnung kennt. 

Nach der Methode von Schulze misst man, indem man von einer 
bestimmten Menge Aluminium ausgeht, in einem besonderen Apparate 
die Anzahl Ccm. des bei der Lösung des Aluminiums in Aetzkali (ge- 
messenem Volumen) entwickelten Wasserstoffes. Bei einem zweiten 
Versuche, den man unter denselben Verhältnissen, aber bei Gegenwart 
des zu untersuchenden salpetersauren Salzes anstellt, entspricht der 
Unterschied in der Menge des entwickelten Wasserstoffes dem aus der 
Salpetersäure gebildeten Ammoniak. Das Ammoniak wird bei dem 
Versuche in Wasser gelöst, die Berechnung erfolgt nach der Gleichg.: 

HN08 + Hio = NH3 + 4H,0 

Auch in saurer Lösung kann eine Tollständige üeberführung yon 
Salpetersäure in Ammoniak erzielt werden. Man erwärmt die salpeter- 
sauren Salze mit Zinn (16 Gr. auf 1 Gr. HNO,) und 20 ^q Salzsäure 
(60 Gr.) oder mit dem sogen. Ferrum reductum und Schwefelsäure. 
Nach beendeter Beduction bringt man in den Apparat Aetznatron, 
treibt das gebildete Ammoniak in einen Behälter mit titrirter Schwe- 
felsäure ab und verfährt weiter wie oben angegeben. 

Durch Üeberführung in Stickstoff. Diese Methode ist in der 
3. Abtheilung, bei der Analyse der organischen Stickstoffverbindungen, 
beschrieben. Das Volumen des abgeschiedenen Stickstoffes entspricht 
der Menge der Salpetersäure. Die Methode ist genau. 

Die TUration mit einer Indigolösung bei Gegenwart von Schwe- 
felsäure ist, obschon sie nicht vollkommen genau ist, eine bequeme 
Methode und wird, namentlich in der neueren Zeit, gewöhnlich zur Be- 
stimmung der Salpetersäure im Wasser angewendet. 

Die salpetrige Säure wird durch üeberf ühren in Stickstoff oder 
durch Oxydation von Eisenoxydulsalzen, wie bei der Salpetersäure be- 
schrieben wurde, bestimmt. Weniger genau ist die Bestimmung durch 
Titration in einer sehr verdünnten Lösung (1 Tbl. auf ca. 5000 Thle. 
Wasser) mit Chamäleon nach der Beaction: 

öHNOg + 2HMnO^= öHNOg + 2MnO + Hg 
Die Einzelheiten der Methode s. Zeitschr. f. anal. Chemie 1883, S. 95. 

Phosphor. 

§ 136. Phosphorsänre. Die freie Säure wird, wenn sie in wäss- 
riger Lösung ist, durch Eindampfen und Gldhen mit einer gewogenen 

23* 
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Menge Bleioxyd bestimmt, ein Fall, der bei der Analyse sehr selten 
ist. Gewöhnlich wird die Phosphorsäure als phosphorsanres Ammo- 
nium-Magnesium bestimmt (oft nachdem sie vorher als phosphoreanres 
Molybdän- Ammonium , Quecksilbersalz oder Zinnsalz gefällt worden 
ist). Die gewichtsanalytische Bestimmung als phosphorsaures Uran 
ist ebenfalls sehr genau. Wir gehen noch nicht sogleich zur Beschrei- 
bung der Methoden der Bestimmung über, sondern weisen erst auf 
den leichten üebergang der Phosphorsäure und ihrer Salze in meta- 
und pyrophosphorsaure Verbindungen hin, die nicht nur beim Schmel- 
zen der phosphorsauren Salze (s. § 50), sondern schon beim Trocknen 
des beim Eindampfen der phosphorsauren Salze mit Salzsäure erhal- 
tenen Bfickstandes bei ibO° erfolgt. Da die Eigenschaften der meta- 
und pyrophosphorsauren Salze nicht die Bestimmung derselben ge- 
statten, ist es nothwendig, dieselben in die Salze der Orthophosphor- 
säure überzuführen.« Dies geschieht am besten durch Schmelzen mit 
4 — 6 Thln. kohlensaurem Natrium; wir wenden dieses Verfahren 
bei Alkalisalzen oder im Allgemeinen bei den phosphorsauren Salzen 
an, die durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium YoUständig 
zersetzt werden. So behandelt man die phosphorsauren Salze der II. 
Gruppe der Metalle (ausser denen des Magnesiums). Kochen (sehr 
lange auhaltendes) mit Schwofelsäure ist eine andere Methode des 
UeberfOhrens der Pyro- und Meta-Salze in Orthophosphorsäure Salze. 
Die Schwefelsäure kann auch durch irgend eine andere Säure ersetzt 
werden: man nimmt aber eine solche, die mit dem Metall des phos- 
phorsauren Salzes ein unlösliches Salz gibt, damit die Reaction zwi- 
schen der freien Pyrophosphorsaure und der genommenen Säure in der 
Lösung vor sich gehen kann. Grosser Ueberschuss von Säure und 
lange anhaltendes Kochen (oder noch besser Erhitzen in einem zuge- 
schmolzenen Bohre) befördert den Uebergang; das vollständige Ueber- 
führen ist indessen sehr schwer. 

1. Als phosphorsaures Ammonium' Magnesium. Die Lösung 
des phosphorsauren Salzes wird bei Gegenwart von Chlorammonium 
mit dem Magnesiagemisch ^) so lange als noch ein Niederschlag ge- 



^) Das sogeDaunte Magnesiagemiscb bereitet man durch Lösen von 
83 Gr. krystallisirtem MgS04 in kochendem Wasser und fällt, nachdem 
man 5 Ccm. iSalzsäure zugesetzt hat, mit 82 Gr. krystallisirtem BaCl,. 
Man filtrirt die Flüssigkeit, überzeugt sich, dass im Filtrate kein Ba- 
ryt ist (sonst muss man noch mehr MgSO« zufügen), dampft die Lö- 
sung und das Waschwasser ein, bringt die eingeengte Lösung in einen 
Literkolben, lügt 165 Gr. Chlorammonium und 260 Com. Ammoniak und 
Wasser bis zur Marke hinzu. Nachdem man einige Tage hat stehen 
lassen (und wenn nöthig, wieder filtrirt hat) ist das Gemisch fertig. 
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bildet wird ausgefällt, dann fügt man Ammoniak hinzu (die Flüssig- 
keit muss stark nach Ammoniak riechen und dasselbe muss etwa den 
vierten Theil der Flüssigkeit betragen) und lässt, nachdem man das 
Glas bedeckt hat, 12 — 24 Stunden stehen. Beim Filtriren wäscht 
man mit Ammoniakwasser (1 Thl. wässriges Ammoniak und 3 Thle. 
Wasser). Die weitere Bestimmung s. § 120. Die beschriebene Me- 
thode gibt einen vollkommen reinen Niederschlag ; wenn man aber den 
Niederschlag (wegen seines Aussehens u. s. w.) für nicht rein hält, 
löst man denselben in Salzsäure und fällt ihn von Neuem unter Zu- 
satz von Magnesiagemisch mit Ammoniak. Als Ammonium -Magne- 
siumsalz bestimmt man die Phosphorsäure, wenn man dieselbe vorher 
nach einer der folgenden Methoden, die ausschliesslich bei Trennungen 
angewendet werden, fällt. 

2. Als Molybdän- AmmoniutnscUz. Die Methode ist nicht an- 
wendbar bei Gegenwart von reducirenden Substanzen und einigen or- 
ganischen Säuren, z. B. Weinsäure u. a. Die Fällung geschieht mit 
einer Lösung von molybdänsaurem Ammonium in Salpetersäure (1 Thl. 
in 15 Thln. Salpetersäure vom spec. Gew. 1,2. — Die Lösung heisst 
gewöhnlich MolybdänflOssigkeit). Zu der concentrirten (wenn nöthig 
eingedampften) Lösung des phosphorsauren Salzes (Salzsäure und Sal- 
petersäure können zugegen sein) fügt man einen grossen Tleberschuss 
der Molybdänflüssigkeit, ungefähr 40 Thle. auf 1 Thl. Phosphorsänre. 
Man lässt alsdann das Glas 1 Stunde bei 80° bis 90° stehen. Die 
klare Lösung prüft man von Neuem mit der Molybdänflüssigkeit. 
Wenn man sich von der Vollständigkeit der Fällung überzeugt hat, 
filtrirt man durch ein kleines Filter und wäscht mit Wasser und Mo- 
lybdänflüssigkeit (gleiche Theile) aus. Nach Beendigung des Aus- 
waschens löst man den Niederschlag direct auf dem Filter in Ammo- 
niak und wäscht mit demselben aus. Das Filtrat fallt man, nachdem 
man etwas Salzsäure zugefügt hat, mit dem Magnesiagemisch nach 1. 
Die Methode ist genau. Man muss aber beobachten, dass die Menge 
der zu fallenden Phosphorsäure nicht gross (nicht mehr als 0,1 Gr.) 
ist. Wir bemerken, dass sowohl Arsensäure als auch Kieselsäure die 
Bestimmung hindern und deshalb, wenn sie zugegen sind, vorher ent* 
fernt werden müssen. Weniger bequem ist folgende Methode. 

8. Als Quecksilber oxydulsdlz. Das phosphorsaure Salz wird in 
Salpetersäure gelöst und in einer Porzellanschale mit metallischem 
Quecksilber erwärmt, wobei man von letzterem so viel zugibt, dass 



Dasselbe Gemisch bereitet man leichter, indem man 100 Gr. krystal- 
lisirtes Chlormagnesium und 140 Gr. NH4CI, abwägt und 700 Gr. con- 
centrirtes Ammoniak und 1300 Gr. Wasser zufügt. 
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etwas ungelöst bleibt. Nachdem man auf dem Wasserbade (behufs 
Yollstftndiger Entfernung der Salpetersäure) zur Trockne yerdampft 
hat, fOgt man heisses Wasser hinzu, filtrirt und wäscht aus. Den 
Niederschlag trocknet man, bringt ihn in einen Platintiegel, fügt 
kohlensaures Kalium-Natrium (und zu einer Kugel zusammengewickelt 
das Filter) hinzu und glflht bis zur Entfernung des Quecksilbers. Die 
Schmelze 16st man in heissem Wasser und fällt, nachdem man mit 
Salzsäure neutralisirt hat, nach 1. 

Als Zinnoxydaälz. Man lOst das Salz in Salpetersäure, fügt 
9 Thle. Zinn hinzu und kocht 5 — 6 Stunden lang. Man wäscht zu- 
erst durch Decantation, dann auf dem Filter. Den Niederschlag l(tet 
man in Königswasser, ffigt Ammoniak und Schwefelammonium hinzu 
und fällt die Phosphorsäure direct nach 1. (so bewerksteUigt man die 
Bestimmung bei Trennungen). 

4. AU hasiwhes Eiaenoxydsalz, Man fügt zur Lösung eine be- 
stimmte Menge Eisenchlorid (durch Abwägen von Eisendraht), dann 
essigsaures Natrium und kocht. Eine saure Lösung neutralisirt man 
Torher mit Ammoniak. Die kochende Lösung filtrirt man, wäscht mit 
Wasser, (dem etwas essigsaures Ammonium zugesetzt worden ist), 
trocknet und glüht bei Luftzutritt. Nachdem man den Niederschlag 
mit Salpetersäure befeuchtet hat, glüht man denselben nochmals. Das 
Gewicht des Niederschlages ist, nach Abzug des genommenen Eisen- 
oxydes, die Phosphorsäure. 

5. Als phosphoraaures Uranoxyd (bei Gegenwart von Thonerde 
ist die Methode nicht anwendbar). Zur Bestimmung der Phosphor- 
säure ist es am besten, wenn man das Salz in essigsaurer Lösung hat. 
Bei Gegenwart anderer Säuren (Salzsäure, Salpetersäure) entfernt man 
dieselben durch Eindampfen und fügt Ammoniak und essigsaures Am- 
monium hinzu (wenn sich hierbei ein Niederschlag bildet, löst man 
denselben in Essigsäure). Man fügt hierauf essigsaures üranoxyd 
hinzu und erhitzt zum Sieden ; phosphorsaures IJranoxyd-Ammoniak 
wird ausgefallt. Das Auswaschen geschieht anfangs durch Decanta- 
tion (indem man allemal bei neuem Wasserzusatz bis zum Kochen er- 
hitzt), dann auf dem Filter mit Wasser, dem eine geringe Menge sal- 
petersaures Ammonium zugesetzt worden ist. Beim Glühen wird das 
pyrophosphorsaure Salz (1102)2 P^Of gebildet, welches gewogen wird. 

Phospharaaure Salze. Nachdem wir uns mit den Methoden der 
Phosphorsäurebestimmung bekannt gemacht haben, gehen wir jetzt 
zur Beurtheilung ihrer Anwendung bei der Trennung der Phosphor- 
säure in ihren Salzen von den Metallen über. Die Wahl der Methode 
hängt oft davon ab, ob es nöthig ist, entweder nur die Phosphorsäure 
oder nur das Metall zu bestimmen, oder ob beide bestimmt werden 
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sollen. Ans Alkalisalzen entfernt man die Phosphorsäure mit essig- 
saurem Blei (das Blei mit Schwefelwasserstoff) oder mit salpetersanrem 
und kohlensaurem Silber (das Silber wird mit Salzsäure ausgefallt). 
Der Niederschlag von phosphorsaurem Blei (auch Baryum, Strontium, 
Calcium) wird mit Schwefelsäure (und Alkohol) zersetzt und die Phos- 
phorsäure nach 1. bestimmt. Bei der Trennung von den Alkalien ver- 
ehrt man auch so, dass man eine abgewogene Menge Magnesia zu- 
fügt, zur Trockne verdampft und glüht (behufs Entfernung der Am- 
moniumsalze). Aus der gegltihten Masse entfernt man die Giloralka- 
lien mit Wasser. Das Mehrgewicht (als die genommene Menge Mag- 
nesia) entspricht der Phosphorsäure. Am schwierigsten ist die Tren- 
nung der Phosphorsänre von Eisen und Thonerde, und es sind da- 
f&r sehr viele Methoden vorgeschlagen worden. Zur Trennung von 
Thonerde fällt man die Phosphorsänre als Moljbdän-Ammoniumsalz 
nach 2. Diese Methode wird am häufigsten zu genanntem Zwecke, 
sowie zur Trennung der Phosphorsäure von allen Metallen (aller 
Oruppen) angewendet. Die Methode der AusföUung der Phosphor- 
sänre als Quecksilbersalz (3) gestattet dieselbe von allen Metallen 
(ausser von Aluminium und Quecksilber) zu trennen, wird aber, ebenso 
wie die Methode der Ausfällung als Zinnsalz weniger angewendet. 
Wir fQgen noch hinzu, dass man zur Analyse der phosphorsauren Salze 
des Mn, Zn, Ni, Co, das Schmelzen mit kohlensaurem Natrium und 
die Bestimmung der Phosphorsäure nach 1., nachdem man mit Was- 
ser ausgelaugt und angesäuert hat, benutzt. In den Phosphoriten und 
in der Knochenkohle bestimmt man die Phosphorsäure gewöhnlich 
volumetrisch. 

Anmerkung. Die Arsensäure wird als Molybdän- Ammoniumsalz, 
als Uransalz und als Eisenoxydsalz unter denselben Bedingungen , die 
bei den entsprechenden Methoden bei der Phosphorsäure angegeben 
sind, bestimmt. 

Die phosphorlge und unterphosphorige Säure werden bestinmit, 
indem sie in Phosphorsäure übergeführt werden. Der Versuch geht 
gut in einer zugeschmolzenen BOhre mit Salpetersäure (spec. Gew. 
= 1,3) und Erwärmen während mehrerer Stunden auf 150^. Nach 
dem Oeffnen der Röhre wird die Phosphorsäure nach 1. bestimmt. Ein- 
dampfen mit Salpetersäure und Bleioxyd ist weniger günstig. Die in- 
directe Bestimmung der phosphorigen und unterphosphorigen Säure 
durch Fällen mit Quecksilberchlorid und die Bestimmung der Menge 
des reducirten Quecksilberchlorürs, s. § 127b (Methode von Rose). 

Trennung. Von den vorhergehenden Säuren wird die Phosphor- 
säure getrennt, indem man die beschriebenen Bestimmungsmethoden 
anwendet. Die Trennung von Fluor erfordert aber eine Abänderung 
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des Verfahrens. Die LösuDg wird unter Vermeidung von Luftzatritt 
mit Ghlorcalcium und Ealkwasser (bis zur alkalischen Beaction) ge- 
fällt. Der Niederschlag wird ausgewaschen und nach dem Glflhen ge- 
wogen. Wenn man ihn gewogen hat, zersetzt man einen Theil davon, 
behufs Entfernung des Fluorwasserstoffes mit concentrirter Schwefel- 
säure. Nachdem man in dem Bückstande die Menge des Kalkes und 
der Phosphorsäure bestimmt hat, ergibt sich die Menge des Flnors 
aus der Differenz des ursprünglichen Gewichtes des Niederschlages. 
In den in Wasser unlöslichen Verbindungen, die durch Schwefelsänre 
nicht zersetzt werden, erfolgt die Bestimmung aus der Differenz, nach- 
dem man alle übrigen Bestandtheile der Verbindungen bestimmt hat 
(so z. B. im Apatit, in der Knochenkohle u. a.). 



Bor. 

§ 137. Borsäure gibt keine gut bestimmbare, vollständig un- 
lösliche Verbindung: ausserdem kann man bei der Analyse von Bor- 
verbindungen dieselben weder in wässriger noch in alkoholischer Lö- 
sung, wegen der Flüchtigkeit der Borsäure, eindampfen. Man dampft 
deshalb bei Gegenwart von kohlensaurem Natrium ein. In der Mehr- 
zahl der Fälle bestimmt man deswegen die Menge des Bors (der Bor- 
säure) aus der Differenz, wenn man die Menge der anderen Bestand- 
theile der zu analysirenden Substanz kennt. Eine von Strohmayer 
vorgeschlagene Methode zur directen Bestimmung ist auf die Bildung 
von schwer löslichem Borfluorkalium, KBFI4, bei der Einwirkung von 
Fluorwasserstoffsäure und Aetzkali auf borsaure Salze gegründet, ist 
aber ungenau (directe Versuche ergaben im Mittel — 2®/o)« Methode 
von Bosenbladt s. Zeitschr. f. analyt. Chemie 1887, 18. 



Silicinm. 

§ 138. Kieselsäure. Fast immer hat man die Kieselsäure in 
Silicaten zu bestimmen. Wir führen zunächst die Hauptpunkte an, 
deren Beachtung bei der Analyse der Silicate besonders nothwendig 
ist: 1. Die Zerkleinerung des zu untersuchenden Minerales muss so 
gut als möglich sein; 2. die TJeberführung der Kieselsäure in die un- 
lösliche Modification ist besonders wichtig; 3. Vorsichtsmassregeln 
beim Glühen (Einwickeln in das Filter); 4. Prüfung auf die Reinheit 
der erhaltenen Kieselsäure, wie weiter unten angegeben ist. Die Me- 
talle der Silicate werden nach der Abscheidung der Kieselsäure in salz- 
saurer Losung erhalten und auf gewöhnlichen Wegen getrennt; eine 
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Abänderung dieser Trennung ist weiter unten bei den Beispielen an- 
gegeben. 

1. Silicate, welche durch Säuren zersetzt werden (die in Wasser 
löslichen und viele von den unlöslichen). Das gut zerkleinerte Silicat 
{welches vorher geglöht wurde) wird in einer Platin- oder Porzellan- 
schale mit Hilfe eines Glasstabes mit einer geringen Menge Wasser 
innig gemischt, mit Salzsäure lübergossen (bei Gegenwart von Blei 
oder Silber mit Salpetersäure), und auf dem Wasserbade unter fort- 
währendem Umrühren mit einem Glasstabe erwärmt. Die Beaction ist 
beendet, wenn man mit dem Glasstabe keine unveränderten Mineral- 
körnchen mehr fühlt und beim Umrühren keine Geräusche mehr hör- 
bar sind. Bezüglich der Dauer des Erwärmens und auch bezüglich 
des äusseren Ansehens der abgeschiedenen Kieselsäure (gallertartige 
oder pulverförmige) verhalten sich die Silicate verschieden. Wenn die 
Zersetzung beendet ist, dampft man auf dem Wasserbade zur Trockne ; 
es ist nothwendig, dass die Salzsäure vollständig entfernt ist, (bis- 
weilen erreicht man dies nur dadurch, dass man, wenn man einge- 
dampft hat, mit Wasser befeuchtet und von Neuem zur Trockne dampft). 
Man kann die Operation abkürzen (aber dies ist nicht so gut), wenn 
man den Rückstand auf 130 — 140° erhitzt. Wenn die Schale abge- 
kühlt ist, befeuchtet man den Bückstand mit Salzsäare, rührt um, lässt 
«ine halbe Stunde stehen, erwärmt auf dem Wasserbade und behandelt 
mit heissem Wasser. Die Kieselsäure wäscht man durch Decantation 
mit heissem Wasser, indem man gut mit einem Glasstabe umrührt; 
schliesslich wäscht man sie auf dem Filter mit heissem Wasser. Der 
gut ausgetrocknete Niederschlag wird geglüht, am besten, indem man 
ihn in das Filter einwickelt, anfangs vorsichtig, dann (wenn das Filter 
verbrannt ist) möglichst stark (das Hydrat der Kieselsäure verliert 
nur sehr schwer Wasser). Das Abkfihlen des Tiegels muss in einem 
Exsiccator geschehen (die Kieselsäure ist sehr hygroskopisch). Nach 
dem Wägen prüft man auf die Reinheit der Kieselsäure durch Kochen 
mit concentrirter Salzsäure; man filtrirt, wäscht und wiegt von Neuem. 

Nach der Methode von Mitscherlich erhitzt man das fein pulveri- 
sirte Silicat in einer zugeschmolzenen Röhre von böhmischem (schwer 
schmelzbarem) Glas mit concentrirter Schwefelsäure (3 Thle. H^SO^ 
und 1 Tbl. H3O) 2 Stunden auf 210°. Nach Beendigung der Zer- 
setzung, wenn man die Röhre geöffnet, verfährt man wie oben (man 
dampft zur Trockne u. s. w.). Die Methode ist besonders bequem bei 
der Bestimmung des Eisenoxydules in Silicaten. — Auf eine dieser 
Methode ähnliche, nämlich die von Jannasch empfohlene Aufschlies- 
sung der Silicate mit Salzsäure im zugeschmolzenen Bohr bei 200^, 
weisen wir hier nur hin (Zeitächr. f. analyt. Chemie Bd. 30, S. 336). 
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Süicate, welche durch Säuren nicht zersetzt werden, 2. Schmel- 
zen mit kohlensaurem Kalium- Natrium. Das möglichst fein pulveri- 
sirte Silicat wird mit 4 Thln. kohlensaurem Kalium -Natrium oder 
kohlensaurem Natrium gemischt. Das Mischen geschieht mit einem 
Glasstabe in einem Platintiegel, und den Glasstab spült man mit koh- 
lensaurem Kalium-Natrium ab (das Gemisch darf nicht mehr als die 
Hälfte des Tiegels einnehmen). Anfangs gibt man geringe Hitze, da- 
mit man eine zusammengebackene, poröse Masse erh&lt, aus welcher 
die Kohlensaure ruhig entweichen kann. Nach Beendigung der Koh- 
lensäureausscheidung erwärmt man stärker, bis zum Schmelzen des 
Tiegelinhaltes. Den glühenden Tiegel stellt man auf ein reines, dickes 
Eisenblech; bei der schnellen Abkühlung löst sich die Masse von den 
Wandungen des Tiegels los. Die Schmelze bringt man in ein Glas 
(wenn die Schmelze nicht gut vom Tiegel abging, zusammen mit dem 
Tiegel), flbergiesst mit Wasser und fügt, nachdem man das Glas mit 
einem grossen ührglase bedeckt hat, Salzsäure hinzu. Nftch Beendi- 
gung der Beaction spült man das ührglas mit Wasser ab (nimmt den 
Tiegel heraus und spült ihn ebenfalls ab). Beim Erwärmen des Gla- 
ses löst sich die Schmelze (entweder yolikommen oder nicht) ; man 
unterbricht das Erwärmen, wenn alle gelöste Kohlensäure entwichen 
ist, bringt die Lösung in eine Porzellanschale, dampft zur Trockne 
und verfährt weiter wie in 1. angegeben. Wenn die Zersetzung des 
Silicates nicht vollständig vor sich gegangen war, was man, wenn man 
mit einem Glasstabe beim Eindampfen umrührt, bemerkt (s. bei 1.), 
so ist es am besten, die Analyse von Neuem zu machen oder, was 
nicht so gut ist, den Bückstand abzufiltriren, die Menge des nicht auf- 
geschlossenen Silicates zu bestimmen und von der zur Analyse genom- 
menen Menge abzuziehen. — Wir halten es nicht für überflüssig, zn 
bemerken, dass der trockene Bückstand der Kieselsäure einige male 
mit rauchender Salzsäure behandelt, von Neuem ausgewaschen, ge- 
glüht und gewogen werden muss. Ausserdem findet man bei der Fäl- 
lung der Thonerde des Silicates immer Kieselsäure, welche nach dem 
zweimaligen Behandeln der Thonerde mit Salzsäure zurückbleibt (sie 
wird gewogen und der Gesammtmenge zugerechnet). 

Zur Bestimmung der Alkalimetalle in durch Säuren unzersetz- 
baren Silicaten wendet man folgende Methoden an: 

3. Glühen mit Baryt, Kalk u. s. w. Beim Glühen der Silicate 
mit kohlensaurem Baryum muss man sehr hohe Temperatur, die durch 
gewöhnliche Mittel nicht zu erreichen ist, anwenden ; die Beaction mit 
Aetzbaryt geht leichter. Man nimmt 4 Thle. entwässerten Aetzbaryt 
(durch Erhitzen von krystallisirtem erhalten) auf 1 Tbl. Silicat. Man 
bedeckt das Gemisch in dem Tiegel mit einer Schicht von kohlensau- 
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rem Baryam. Das Glühen geschieht am besten in einem Silbertiegel, 
wobei die Masse selten schmilzt, sondern nnr znsammenbäckt. Der 
Tiegel wird mit der Schmelze in einem Glase mit Wasser behandelt, 
dann Salzsäure zugefügt und wie in 1. angegeben, weiter verfahren. 
— Die Zersetzung mit Aetzkalk wird unter denselben Bedingungen 
wie die Zersetzung mit Aetzbarjt bewerkstelligt. — In neuerer Zeit 
ist vorgeschlagen worden, die Beaction bei Gegenwart von Chlor- 
bar jum, wenn man mit Aetzbaryt schmilzt, oder bei Gegenwart von 
Chlorcaldum, wenn man mit Aetzkalk (oder kohlensaurem Calcium) 
schmilzt, zu bewerkstelligen, ebenso ist das Schmelzen mit Chloram- 
monium (1 Thl.) und gefälltem kohlensauren Calcium (8 Thle.) vor- 
geschlagen worden. Das Hinzufügen der Chlormetalle hat-^en Zweck, 
die Masse leichter schmelzbar zu machen. Die Chlormetalle gehen 
beim Schmelzen, durch Einwirkung des Sauerstoffes der Luft, in Oxyde 
über. 

4. Mit Fluorwaaserstaffsäure, Das fein pulverisirte Silicat wird 
mit concentrirter rauchender Plusssäure Übergossen und mit einem Pla- 
tindrahte in der Schale umgerührt. Nachdem man einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwärmt hat, fügt man etwas Schwefelsäure (die mit 1 Thl. 
Wasser verdünnt ist) und zwar so viel zu, dass sie hinreichend ist, 
mit den Metallen des Silicates schwefelsaure Salze zu bilden, dampft 
dann zur Trockne und glüht bis zur Entfernung der Schwefelsäure. 
Das Silicinm wird als Fluorsilicium ausgetrieben und ebenso der Fluor- 
wasserstoff entfernt. Die abgekühlte Masse befeuchtet man mit con- 
centrirter Salzsäure, lässt ungefähr eine Stunde stehen, verdünnt mit 
Wasser und erwärmt vorsichtig, hierbei muss (bei gut geleiteter Ope- 
ration) alles gelöst werden. Wenn ein Bückstand bleibt, behandelt 
man denselben von Neuem mit Fluorwasserstoffsäure, wie oben ange- 
geben (bei den Beispielen ist noch eine andere Methode zur Zersetzung 
der Silicate mit Flussspath angegeben). Die Anwendung von gasför- 
migem Fluorwasserstoff gestattet eine Vereinfachung der Methode. 
Man bringt in einen Bleikasten Flussspath und Schwefelsäure ; die 
Platinschale mit dem Silicat und zugefügter Schwefelsäure stellt man 
auf einen Bleiring, der ungefähr halb so hoch als der Kasten ist. Der 
Kasten wird mit einem Bleideckel geschlossen und wird einige Tage 
an einem warmen Orte stehen gelassen. Nach Beendigung der Beac- 
tion dampft man mit concentrirter Schwefelsäure (indem man die 
Schale, in der die Zersetzung des Silicates vorgenommen wurde, in eine 
etwas grössere Platinschale stellt) ein, und glüht wie im vorhergehen- 
den Falle. Bei diesen Versuchen kann man auch die Bestimmung der 
Kieselsäure bewerkstelligen, indem man einen Platinapparat anwendet, 
in dem das Fluorsilicium durch Ammoniak verschluckt und als Kiesel- 
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fluorkalium nach § 138 bestimmt wird. Bequem und genau ist auch 
die Zersetzung der Silicate mit Fluorammonium (4 Thle.). Das mit 
Schwefelsäure befeuchtete Gemisch wird auf einem Wasserbade und 
dann auf freiem Feuer bis zur Entfernung des grössten Theiles d^ 
Schwefelsäure erhitzt. Die weitere Behandlung ist wie oben angegebn. 
(Die Anwendung des sauren Fluorkaliums zur Analyse der Silicate, 
s. § 55). 

Trennung. Nachdem wir die Trennung der Kieselsäure yon den 
Metallen betrachtet haben, müssen wir auch ihre Trennung von den 
Metalloiden kennen lernen. Nach dem allgemeinen Verfahren bei der 
Analyse, durch Zersetzung mit Salzsäure oder Salpetersäure oder durdi 
Schmelzen mit kohlensaurem Kalium-Natrium und weiterem Behan- 
deln wird die Kieselsäure von allen Säuren getrennt. Bei Fluor und 
Bor muss man nur das Schmelzen anwenden. Bei der Trennung von 
Fluor verfährt man mit der erhaltenen Schmelze etwas anders als ge- 
wöhnlich. Man kocht die Schmelze mit Wasser, filtrirt und wäscht 
den Niederschlag zuerst mit heissem Wasser und dann mit kohlen- 
saurem Ammonium (das man von Zeit zu Zeit zuffigt). Die abfiltrirte 
Lösung wird wiederum mit kohlensaurem Ammon erwärmt, abermals 
filtrirt und der gebildete Niederschlag mit kohlensaurem Ammonium 
gewaschen. Im Filtrate bestimmt man das Fluor nach § 133. Alle 
vorherigen Niederschläge werden gesammelt und zur Bestimmung der 
Kieselsäure nach § 138, 1. behandelt. Oft .findet sich in den Silicaten 
zusammen mit Fluor Phosphorsäure. Man verfährt in diesem Falle 
wie bereits angegeben. Die Trennung der Kieselsäure von Titansäure 
ist sehr schwierig: man bestimmt die Kieselsäure deshalb oft aus der 
Differenz (indem man mit Fluorwasserstoffsäure behandelt und das 
Silicium als Fluorsilicium austreibt). Bei der directen Bestimmung 
schmilzt man, wenn man es kann, mit saurem schwefelsaurem Kalhim: 
nach dem Abkühlen behandelt man mit Wasser, filtrirt und bestimmt 
die Kieselsäure. Die Titansäure scheidet man aus dem Filtrate durch 
Kochen ab (s. § 55). 



Kohlenstoff. 

§ 138 b. Kohlens&nre. Freie Kohlensäure. 1. In Oaage- 
mischen. Wenn in einem Gemisch hinreichend Kohlensäure vorhanden 
ist, lässt man, nachdem man das Volumen des zu untersuchenden Gases 
in einer Messruhre über Quecksilber mit den üblichen Yorsichtsmaass- 
regeln bestimmt hat, die Kohlensäure entweder durch eine Lösung 
oder eine Kugel von festem und mit Wasser angefeuchtetem Kalihydrat 
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absorbiren. Die Engel wird an einem Platindrahte hineingebracht. Die 
Yolumenverringemng des Gases entspricht dem Volumen Kohlensäure. 

2. In wässriger Lösung wird die Kohlensäure auf gewichtsana^ 
liftiachefn Wege durch Fällen der kohlensauren Salze des Calciums oder 
Baryums bestimmt. Die Ldsung des Chlorbarjums (oder Chlorcal- 
ciums) wird mit überschüssigem Ammoniak versetzt, bis zum Kochen 
erhitzt und von dem sich gebildet habenden Niederschlage ohne Luft- 
zutritt abfiltrirt; die auf diese Weise frisch bereitete Lösung wird mit 
einem abgemessenen Volumen der Kohlensäurelösung gefllllt und auf 
dem Wasserbade erwärmt. Das kohlensaure Baryum wird filtrirt, ge- 
waschen und gewogen. 

In kohlensauren Salzen wird die Kohlensäure durch Austreibung 
aus diesen Salzen bestimmt; auch indem man sie austreibt und ab- 
sorbiren lässt. 

1. Bestimmung aus dem Geunchtsverlust, Durch Glühen. Die 
Bestimmung der Kohlensäure aus dem Verluste kann in einigen Fällen 
durch directes Glühen erfolgen (bei Zink-, Gadmium-, Blei-, Kupfer-, 
Magnesium- u. a. Salzen); der Verlust in dem Gewichte des Tiegels 
entspricht der Menge der Kohlensäure. Bei Salzen, welche Krystalli- 
sationswasser enthalten, geschieht das Glühen in einer gewogenen 
Kugelröhre aus schwer schmelzbarem Glase, die mit einem Ghlorcal- 
ciumrohre zur Aufnahme des Wassers (s. weiter unten), welches mit 
gewogen wird, verbunden wird. Wenn das Glühen beendet ist, ist 
der Verlust der Kugelröhre = der Menge der Kohlensäure + Wasser; 
das Mehrgewicht der Chlorcalciumröhre ergibt die Menge des Wassers. 
Die Differenz ist die Menge der Kohlensäure. Die Methode des Glühens 
ändert man auch dahin ab, dass man das zu analjsirende Salz mit 
irgend einer feuerbeständigen Säure oder was am besten ist, mit 4 Thln. 
geschmolzenem Borax glüht. Nachdem man das kohlensaure Salz ab- 
gewogen, eine gewogene Menge geschmolzenen Borax hinzugefügt und 
von Neuem gewogen hat, glüht man. Die Differenz im Gewicht nach 
dem Glühen entspricht der Menge der Kohlensäure. 

Durch Austreibung mit Säurefu Diese Methode erfordert einen 
besonderen Apparat: es sind deren sehr viele vorgeschlagen worden, 
alle sind auf Betrachtungen, die aus dem Folgenden verständlich wer- 
den, gegründet. Der Apparat besteht aus einem Becherkolben von 
nicht mehr als 100 Gem. Inhalt (sonst wird er zu schwer). Den Hals 
desselben verschliesst man mit einem doppelt durchbohrten Kork: in 
die eine Oeffnung bringt man eine bis auf den Boden des Kolbens 
gehende, am Ende umgebogene und sehr eng ausgezogene Glasröhre 
(sie dient zum Eintritt der Luft, s. weiter unten); in die andere Oeff- 
ifung des Korkes bringt man ein Chlorcalciumrohr (zum Trocknen 
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der ausgetriebenen Kohlensäure). Den Apparat füllt man bis za V3 
mit verdünnter Salpetersäure (1 Thl. Säure, 5 Thle. Wasser). Um 
den Hals des Kolbens wickelt man einen Platindraht, an welchen man 
eine kleine , an einem Ende zugeschmolzene Röhre (zur Aufnahme der 
Substanz) befestigt. Ist der Apparat so vorgerichtet, wägt man ihn, 
in die kleine Bohre bringt man alsdann die Substanz (am besten in 
einem einzigen Stück und nicht als Pulver) und wägt von Neuem (die 
Differenz in den beiden Wägungen ist das Gewicht der Substanz). 
Man nimmt den Apparat nebst den Gewichten herunter, wickelt den 
Platindraht auf, ofinet den Pfropfen, wirft das Bührchen mit der Sub- 
stanz in den Kolben und verschliesst denselben sofort wieder. Dann 
lässt man den Apparat so lange stehen, bis das zu analjskende kohlen- 
saure Salz vollkommen gelöst ist (die dabei entwickelte Kohlensäure 
kann nicht anders als durch das Ghlorcalciumrohr entweichen). Hier- 
auf befestigt man an das Ende des Chlorcalciumrohres einen Kaut- 
schuckschlauch und saugt unter gleichzeitigem gelindem Erwärmen, 
ganz langsam — am besten mit einem Aspirator — Luft hindurch. 
Bei dem Hindurchgehen verdrängt die Luft die Kohlensäure aus der 
Lösung und aus dem Kolben. Nach 5 Minuten langem Durchleiten 
lässt man den Apparat abkühlen und wägt ihn. — Der Verlust in dem 
Gewichte entspricht der Menge der Kohlensäure. 

2. Bestimmung der Kohlensäure durch Austreibung und Ab- 
sorption derselben. Diese Methode ist eine der genauesten. Zur Ab- 
sorption der Kohlensäure benutzt man vorzugsweise eine concentrirte 
Aetzkalilösung (1 Thl. KHO auf 2 Thle. Wasser), welche sich in einem 
besonderen, unter dem Namen Kaliapparat (Liebig'scher, s. 3. Ab- 
theilung) bekanntem Apparate befindet. Der Kaliapparat wird gewöhn- 
lich noch mit einem kleinen Böhrchen, welches mit Aetzkalistückchen 
angefüllt ist (zur Zurückhaltung von Wasserdämpfen, die bei einem 
schnellen Gasstrome aus der Lösung des Aetzkalis entweichen können) 
verbunden. ') Zur Bestimmung der Kohlensäure stellt man den Ap- 
parat folgendermaassen zusammen: Den Kolben, in dem die Zersetzung 
des kohlensauren Salzes geschieht, verschliesst man mit einem doppelt 
durchbohrten Pfropfen; durch die eine Oeffnung führt man eine Bohre 
bis auf den Boden des Kolbens und versieht dieselbe an ihrem oberen 
Ende mit einem Trichter (zur Zufügung der Säure), durch die andere 
Oeffnung steckt man eine Gasleitungsröhre, die mit einem Chlorcalcium- 
rohre (zum Trocknen der Kohlensäure) verbunden wird. Das Chlor- 



*) Weniger bequem zur Absorption der Kohlensäure ist die An- 
wendung von Natronkalk (Malder); man bringt den Natronkalk in eine 
U-Böhre. 
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calciumrohr verbiDdet man mit dem Kaliapparat, der mit der Aetz- 
kalilösung gefüllt imd gewogen worden ist (oder mit einer Bohre, die 
mit Natronkalk gefüllt ist). Nachdem der Apparat so zusammenge- 
stellt ist, bringt man (in einem Glasröhrchen) die abgewogene Menge 
des kohlensauren Salzes in den Kolben und fügt Wasser und etwas 
Säure hinzu. Die ausgetriebene Kohlensäure wird, nachdem sie in 
dem Ghlorcalciumrohre getrocknet worden ist, in dem Kaliapparate 
absorbirt. Wenn die Entwicklung der Kohlensäure aufgehört hat 
(was man an dem Aufhören des Durchgehens von Blasen durch den 
Kaliapparat sieht) verbindet man einen Kautschukschlauch mit dem 
Kaliapparat und saugt mit Hilfe eines Aspirators yorsichtig Luft 
durch den Apparat, um alle in demselben befindliche Kohlensäure durch 
Luft zu verdrängen und in dem Kaliapparat aufzufangen. Das Mehr- 
gewicht des Kaliapparates entspricht der Menge der Kohlensäure. 

Im Anschluss hieran erwähnen wir, dass viele kohlensaure Salze 
direct auf volumetrischen Wege analjsirt werden können (z. B. die 
Alkalisalze, s. Alkalimetrie). 

Wasserstoff, Sauerstoff. 

Wasser. Bestimmung aus dem Verlust. Die Salze verlieren 
ihr Krystallisationswasser unter verschiedenen Bedingungen; einige 
Salze verlieren schon an der Luft ihr Wasser (sie verwittern) , andere 
beim Trocknen über Schwefelsäure unter einer Glocke (auch im luft- 
leeren Baume). Meistentheils benutzt man zur Austreibung des Kry- 
stallisationswassers die Einwirkung hoher Temperatur, wobei viele Sake 
ihr Wasser schon bei 100° verlieren, während andere erst bei höherer 
Temperatur, z. B. bei 200 — 250° ihr Wasser vollständig abgeben. 
Wenn ein Salz mehrere Moleküle Krystallwasser enthält, kommt es 
oft vor, dass die Austreibung derselben bei verschiedenen Tempera- 
turen geschieht. Ebenso wird auch das hygroscopische Wasser ver- 
schieden leicht entfernt, gewöhnlich beim Trocknen bei 100°, biswei- 
len, namentlich in Mineralien, erst bei heftigem Glühen. — Der Ver- 
such wird in allen Fällen folgendermaassen ausgeführt: Nachdem 
man das zerkleinerte Salz zwischen Filtrirpapier, oder, wenn es nicht 
hygroscopisch ist oder nicht verwittert, an der Luft getrocknet hat, 
bringt man eine gewogene Menge desselben auf ein Uhrglas (man wägt 
am bequemsten, indem man dasselbe mit einem anderen ührglase be- 
deckt und beide mit einer Klammer zusammenhält) und erwärmt an- 
fangs auf 100° in einem Wasser- oder Luftbade bis zu constantem 
Gewicht, um sich von der Vollständigkeit der Austreibung des 
Wassers zu überzeugen , erhitzt man alsdann höher, gewöhnlich auf 
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140 — 150°, wenn dabei die Substanz nicht zersetzt wird und sich 
das Gewicht nicht verändert, ist der Versuch beendet. Der Unter- 
schied im Gewicht ist die Menge des Wassers. Bei der Bestimmung 
des hjgroscopischen Wassers in feuerbeständigen Substanzen glfihi 
man in einem Tiegel. Bei den Beispielen werden noch die Einzelheiten 
des Verfahrens betrachtet werden. Oft verliert das Salz ausser dem 
Wasser noch andere flüchtige Bestandtheile. Um diesem vorzubeugen, 
wendet man genügend niedrige Temperatur an; wenn eine Säure beim 
Erwärmen ausgetrieben wird, beugt man dem dadurch entstehenden 
Fehler vor, indem man, während man das Wasser bestinunt, gleich- 
zeitig geglühtes Bleioxyd zusetzt. Im Allgemeinen sind die Fälle, 
die bei der Bestimmung des Wassers vorkommen können, so verschie- 
den, dass es unmöglich ist, dieselben alle aufzuzählen. 

Bestimmung durch Absorption. Das Wasser wird von Chlorcal- 
cium, welches stark getrocknet oder geschmolzen (wasserfrei) ist, ab- 
sorbirt. Das Chlorcalcium bringt man in kleinen Stückchen in eine 
Glasröhre (von verschiedenen Formen) ans dünnem Glase, die in einem 
engen Böhrchen endigt. Die weite Oeffnung der Röhre verschliesst 
man mit einem Pfropfen, durch welchen eine dünne Glasröhre geht. 
Zur Vorsicht, um bei schnellem Gasstrome das Fortreissen von pul- 
verförmigem Chlorcalcium zu verhüten, bringt man an beide Enden 
des Apparates (aber nicht in die engen Etöhrchen) Watte. Der ganze 
Apparat heisst gewöhnlich ein Ghlorcalciumrohr. — Die directe Be- 
stimmung des Wassers wird vorgenommen, wenn die Substanz nicht 
ohne Verlust oder Zuwachs an Gewicht getrocknet werden kann (z. B. 
bei Verlust oder Absorption von Kohlensäure) oder auch bei der Be- 
stimmung des Wasserstoffes z. B. in sauren Salzen u. s. w. Der Ver- 
such wird deshalb verschiedenartig angestellt. Die Substanz wird in 
eine Kugelröhre gebracht, welche auf der einen Seite mit dem vorher 
gewogenen Chlorcalciumrohre, auf der anderen mit einem Gasometer 
und einem Apparat zum Trocknen der Luft verbunden wird. Die 
Kugelröhre wird erhitzt und während dessen trockne Luft darüber 
geleitet: Der ausgetriebene Wasserdampf wird von dem Chlorcalcium- 
rohre absorbirt. Nachdem der Luftstrom und die letzten Spuren des 
Wasserdampfes verjagt sind, wird das Ghlorcalciumrohr abgenom- 
men und gewogen, es ergibt sich die Menge des Wassers aus dem 
Mehrgewicht der Chlorcalciumrohre. — Wenn die Substanz beim Er- 
wärmen eine Säure verliert, wird der Versuch bei Gegenwart von koh- 
lensaurem Blei angestellt. Wenn ausser dem Wasser im Allgemeinen 
die gesammte Menge des Wasserstoffes in einem Salze bestimmt wer- 
den soll, so mischt man dasselbe mit chromsaurem Blei oder Kupfer- 
oxyd (wenn bei dieser Zersetzung Stickstoffoxyde gebildet oder Halo- 
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gene ausgeschieden werden, bringt man vor das Gemisch metallisches 
Enpfer), die Mischung bringt man in eine auf der einen Seite zu- 
geschmolzene Glasröhre, welche mit einem Pfropfen, durch dessen Oeff- 
nung die GhlorcalciumrOhre geht, geschlossen wird. Die Glasröhre 
legt man in einen besonderen Ofen; beim Erwärmen (wobei man auch 
den Versuch in einem trocknen Luftstrome bewerkstelligen kann) wird 
Wasser ausgetrieben und in dem Chlorcalciumrohre absorbirt. Nach 
Beendigrung des Versuches ergibt das Mehrgewicht des Ghlorcaldum- 
rohres die Menge des Wassers. Wir können hier nicht die Einzel- 
heiten des Versuches beschreiben; es ist dies dieselbe Methode, die 
zur Analyse der organischen Verbindungen benutzt wird: das Erhitzen 
geschieht in einem Gas- oder Holzkohlenofen, wie solcher bei den Ver- * 
brennungen benutzt wird (s. 8. Abtheilung, Analyse d. organ. Ver- 
bindungen). ' 



Beispiele znr quantitativen Gewichtsanalyse. 

Nachdem wir uns bereits mit den hauptsächlichsten Methoden 
der quantitativen Bestimmung und Trennung der yerschiedenen Ele- 
mente bekannt gemacht haben, werden wir jetzt die bei quantitativen 
Bestimmungen angewandten nothwendigen Manipulationen beschreiben 
und sodann eine Auswahl von Beispielen geben um die Gewichtsana- 
lyse praktisch zu erlernen. 

§ 189. Auswahl der Substanz Eur Analyse. Wenn man 
die quantitative Analyse einer gegebenen Substanz zu machen hat, 
muss man Sorge tragen, dass diese gleichartig ist und muss alle 
zufälligen Beimischungen entfernen, damit die Zahlen, welche man bei 
der Analyse erhält, wirklich der Zusammensetzung der Substanz ent- 
sprechen. Bei chemischen Verbindungen erkennt man die Gleichartig- 
keit der Substanz am besten an der krystallinischen Form; die Ent- 
fernung der zufälligen Beimischungen geschieht in diesem Falle durch 
mehrmaliges TJmkrystallisiren. Die Wahl der Probe zur Analyse 
bfirgt, wenn sie gut und vollkommen gleichmässig auskrystallisirt ist, 
fOr die Wahrheit der erhaltenen Zahlen. Die in Wasser unlöslichen 
Substanzen können zum Theil auf eine ähnliche Art ausgesucht wer- 
den; viele von ihnen sind krystallinisch, und mit dem Mikroskop 
erkennt man alsdann die Gleichmässigkeit ihrer Erystallformen. 
AmorpHe unlösliche Substanzen mtüssen möglichst gut gewaschen 
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werden u. s. w. ; bei ihnen hat man aber weniger Garantien für ihre 
Gleichartigkeit. Ebenso ist es bei den Mineralien, bei denen man sich 
bemühen mnss, dieselben von anhängendem Gestein zn befreien nnd 
znr Analyse die reinsten Stücke zu verwenden : oft mnss man hierzu 
eine starke Lnpe oder den Magnet u. s. w. zn Hilfe nehmen. Nach- 
dem 80 für die Analyse Garantien geboten sind, schreitet man zu der- 
selben, wenn man die qualitative Zusammensetzung der Verbindung 
kennt. Die qualitative Analyse muss uns sagen, welche von den Be- 
standtheilen in der zu untersuchenden Substanz sich hauptsächlich 
finden und welche (wie z. B. in Mineralien) in geringer Menge, als 
Spuren, in ihr enthalten sind — die Auswahl der Methode der Ana- 
lyse hängt wesentlich davon ab. 

Die Zerklelnernng. Für die folgenden analytischen Operations 
ist es nothwendig, dass die Substanz zerkleinert ist. Die Snbstanz 
wird deshalb in einem Achatmörser zu Pulver zerrieben. Erystallisirte 
Salze lassen sich leicht zerkleinern: am schwierigsten ist die Zerklei- 
nerung der Mineralien. Nachdem man grössere Stücken ausgesucht 
hat, wickelt man dieselben in Papier und zerschlägt sie anf einem 
Stahl- Ambos oder direct in einem Stahlmörser mit einem Hammer in 
kleine Stücken, die man schliesslich in einem Achatmörser zerreibt. 
Substanzen, die in Wasser oder Säuren leicht löslich sind, brauchen 
nicht so fein zerrieben zu werden ; wenn aber die Substanz, um in Lö- 
sung gebracht zu werden, erst geschmolzen werden muss u. s. w., ist 
auf die Zerkleinerung ganz besondere Sorgfalt zu verwenden. Das 
Zerreiben im Mörser wird so lange fortgesetzt, bis eine mit dem Finger 
herausgenommene Probe, wenn man sie zwischen dem Daumen und 
Zeigefinger der Hand reibt, keine Mineralkörnchen mehr wahrnehmen 
lässt. Bisweilen beutelt man die Substanz: man bedeckt die Oeffnung 
eines Glases mit einem Stück Leinwand, welches etwas in das Glas 
hineinhängt, so dass ein Säckchen gebildet wird; die bereits pulveri- 
sirte Substanz bringt man in dasselbe, bedeckt sie mit Blase und bin- 
det das Glas zu. Beim Schütteln wird das Pulver gebeutelt und 
sammelt sich am Boden des Glases. Das feinste Pulver erhält man 
durch Schlämmen : hierbei muss man die Substanz in dem Mörser mit 
Wasser zerreiben. Die zerriebene Substanz bringt man in ein grosses 
Glas, fügt Wasser hinzu, rührt mit einem Glasstabe um und giesst 
nach kurzem Stehenlassen die trübe Flüssigkeit, ohne den Niederschlag, 
in ein anderes Glas; den Niederschlag übergiesst man von Neuem mit 
Wasser, rührt um und verfährt wie angegeben. Wenn eine genügende 
Menge Pulver abgeschlämmt worden ist, lässt man dasselbe vollkom- 
men absetzen, giesst die klare Flüssigkeit ab und trocknet das Pulver 
in demselben Glase. — Metalle und Legimngen werden, wenn sie nicht 
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spröde sind und zerrieben werden können, zu dünnem Blech ausge- 
schlagen; das Blech wird mit einer Scheere zerschnitten. 

Das Trocknen der zur Analyse genommenen Substanz hat den 
Zweck, das hygroskopische Wasser, welches sich immer als zufälliger 
Bestandtheil findet, zu entfernen. Die Methoden zur Trocknung sind 
sehr verschieden, weil einerseits das hygroskopische Wasser bisweilen 
schwer zu entfernen ist, und andererseits Substanzen, besonders Salze 
mit Erystallisationswasser dasselbe oft sehr leicht Terlieren. Salze 
mit Erystallisationswasser werden zwischen Filtrirpapier getrocknet; 
noan bringt dieselben, nachdem man sie vorher zerrieben, zwischen 
Schichten von Filtrirpapier und presst sie einige Male möglichst schnell 
zwischen frischen Schichten desselben. Das ausgepresste Pulver wird 
sofort in ein Olasröhrchen, welches mit einem Pfropfen verschlossen 
wird, gebracht und bald darauf gewogen. Salze, welche an der Luft 
nicht verwittern, trocknet man an der Luft (auf einem IThrglase bis 
zu constantem Gewicht) oder seltener unter einer Glocke, die auf einer 
aufgeschliffenen Glasscheibe auf der ein Gefäss mit Schwefelsäure zur 
Trocknung der Luft sich befindet, steht (wir bemerken, dass hierbei 
bisweilen Verlust des Erystallisationswassers stattfindet). Die ent- 
wässerte Substanz wird behufs Entfernung des hygroskopischen Was- 
sers in einem Luftbade auf 100° erhitzt; letzteres ist ein Kasten aus 
Kupferblech mit einer Thflre und einer Bank inwendig zur Aufnahme 
der zu trocknenden Gegenstände. Das Bad wird mit einer Lampe er- 
hitzt und die Temperatur desselben mit einem Thermometer gemessen. 
In Laboratorien hat man auch Dampfapparate; diese Bäder (mit dop- 
pelten Wandungen) werden durch Wasserdampf auf lOO'' erhitzt. Für 
höhere Temperaturen müssen die Luftbäder aus Eisenblech gemacht 
sein. 

Zur Trocknung bringt man die Substanz auf ein ührglas; die 
vollständige Trocknung kann nur durch das gleidibleibende Gewicht 
bei zwei auf einanderfolgenden Wägungen erkannt werden. Um der 
Wiederaufnahme von Feuchtigkeit vorzubeugen, bedeckt man beim 
Wägen das Uhrglas, in dem sich die Substanz befindet, mit einem 
anderen ührglase (deren beide Bänder aufeinander geschliffen sind), 
beide GEser werden durch eine kupferne Klemme zusanmiengehalten 
und werden mit derselben gewogen. Einige Substanzen müssen 
schiesslich geglüht werden um das hygroskopische Wasser vollständig 
zu entfernen. Das Glühen geschieht in einem Platintiegel. Die ange- 
gebenen Manipulationen werden auch zur Bestinmiung des Wassers in 
Salzen u. a., wie in § 138 angegeben, benutzt. 

Das Wägen. Da ich hauptsächlich die Anfänger im Auge habe, 
so beschreibe ich nicht die Waage die man zu den analytischen Ar- 
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beiten benutzt, sondern bemerke nur, dass eine analytische Waage 
folgenden Forderungen entsprechen muss: 1) bei gesenktem Balken 
muss die Waage im Gleichgewicht sein und die Nadel die O-Theünng 
der Scala angeben oder um gleiche Theilungen um den O-Punkt os- 
cilliren; 2) bei abgenommenen Waagschalen muss das Gleichgewicht 
fortbestehen; 3) darf, wenn auf die Waagschalen gleiche Gewichte ge- 
legt und Gleichgewicht hergestellt worden ist, beim Wechseln der Ge- 
wichte von der einen auf die andere Waagschale das Gleichgewicht 
nicht gestört werden; 4) muss die Empfindlichkeit sowie die Stabili- 
tät der Waage durch mehrmaliges Wägen irgend eines Objects unter 
den verschiedensten Bedingungen geprüft werden: bei guten stabilen 
Waagen werden bei den Abwägungen bei sogenannter Zimmertem- 
peratur die Unterschiede im Gewicht 0,0002 Gr. nicht überschreiten. 

Ist die Waage regelrecht befunden, muss auch der Gewichtssati 
controllirt werden, wobei, da wir immer aus der Differenz zweier Wä- 
gungen das Gewicht des Objects bestimmen, die Gewichte unter sich con- 
trollirt werden müssen, ob z. B. das 2 Gramm-Gewicht wirklich gleich 
zwei 1 Grammgewichten ist, und diese wiederum den kleineren Ge- 
wichten entsprechen. Die Milligramme werden gewöhnlich nicht durch 
Gewichte sondern mit dem sogen. Reiter bestimmt. 

Beim Wägen ist es nöthig folgende Begeln zu beobachten: 1) jedes 
Mal sich zu Oberzeugen, dass das Gleichgewicht der Waage nidit ge- 
stört ist ; 2) den Balken sanft vermittelst der Arretirung zu senken ; 
3) die Substanzen nicht direct auf die Waagschale zu legen, sondern 
in den richtigen Geräthschaften ; 4) Substanz oder Apparate nicht 
warm zu wiegen, sondern erst dann, wenn sie nach einem Verweilen 
im Waagezimmer die Temperatur der Waage angenommen haben; 

5) alle Veränderungen auf der Waagschale, sowohl zwischen den Ge- 
wichtsstücken als Apparaten nur bei arretirter Waage vorzunehmen; 

6) die Gewichtsstücke systematisch auf die Waagschalen zu legen, 
nach hergestelltem Gleichgewicht das Gewicht in das Notizbuch nach 
den Gewichtsstücken auf der Waagschale einzuschreiben und nach den 
leeren Plätzen des Gewichtskastens zu controlliren. 

Das Abwägen. Die wie oben angegeben von Wasser befreite 
Substanz wird zur Analyse abgewogen und zwar direct in einem Pla- 
tintiegel, dessen Gewicht vorher bestimmt wurde, wenn nach dem 
Wägen in demselben Tiegel irgend eine Operation, z. B. Glühen oder 
das Mischen mit Irgend einer anderen Substanz und nachherig^s 
Schmelzen u. s. w. vorgenommen werden soll. Wenn dagegen, wie 
es am häufigsten vorkommt, nach dem Wägen die Substanz in Wasser 
oder Säuren in einem anderen Gefässe gelöst wird, geschieht das Ab- 
wägen am besten in engen gläsernen Böhrchen, die mit einem Pfropfen 



Beispiele zur quantitativen Gewichtsanalyse. § 139. 373 

verschlossen werden (oder auch mit einem anderen etwas weiteren an 
einem Ende zngeschmolzenen Böhrchen — ProbirglSser mit verschie- 
denem Durchmesser). Nachdem man die Substanz in die Bohre ge« 
bracht und gewogen, öffnet man vorsichtig den Pfropfen, schottet so 
viel als nöthig in das Glas oder den Kolben in dem z. B. die Lösung 
erfolgen soll, schliesst die Bohre wieder vorsichtig mit dem Pfropfen 
und wägt von Neuem. Die Differenz der zweiten Wägung mit der 
ersten ergibt das Gewicht der zur Analyse genommenen Substanz. Es 
ist gut, wenn man vorher das Gewicht der Bohre ohne Substanz kennt ; 
in diesem Falle weiss man schon nach der ersten Wägung, wie viel 
in der Bohre Substanz ist, und kann mit dem Auge leicht die nöthige 
Menge abschätzen. Die Benutzung der Bohre, welche eine sehr genaue 
Bestimmung der zur Analyse genommenen Substanz gestattet, ist be- 
sonders noch dann bequem, wenn man mehrere Proben ein und der- 
selben Substanz abwägen muss. Behufs Vervollständigung bemerken 
wir, dass bei der Bestimmung des Wassers durch Trocknen bei 100°, 
wie schon weiter oben angegeben wurde, das Abwägen der Substanz, 
im Allgemeinen während der ganzen Operation, auf XJhrgläsern (mit 
Klemme) erfolgt. Wenn die Apparate erwärmt wurden, wägt man sie 
erst nach dem Abkühlen bis zur Temperatur der Waage ; man stellt 
dieselben zu diesem Zwecke bis zur Wägung in dasselbe Zimmer in 
dem die Waage steht (^4 Stunde). Um hierbei der Absorption von 
Feuchtigkeit vorzubeugen, stellt man die Apparate unter eine Glocke 
über Schwefelsäure. Derartige Apparate nennt man Exsiccatoren. 

Die Menge der Substanz, welche zur Analyse genommen wird, 
hängt davon ab, wie viele Bestandtheile bestimmt werden sollen (von 
der Zahl der Bestimmungen), zum Theil auch von der Genauigkeit der 
benutzten Methode, von den physikalischen Eigenschaften der Verbin- 
dung, und von der Menge des zu bestimmenden Bestandtheils in der 
zu untersuchenden Substanz. Wenn mehrere Bestimmungen in einer 
und derselben Portion der Substanz zu machen sind, wägt man 1 bis 
2 Gr. derselben ab (es kann auch vorkommen, dass man einen Be- 
standtheil, der sich nur in ganz geringer Menge findet, bestimmt, wo 
man alsdann 50 — 100 Gr. in Arbeit nehmen muss). Wenn nur eine 
oder zwei Bestimmungen zu machen sind, sind 0,5 — 1 Gr. vollkom- 
men genügend ; bei guten Methoden kann man auch mit geringeren 
Mengen als 0,5 Gr. genau arbeiten. Je grösser das Gewicht, desto 
genauer wird auch die Analyse werden (Fehlerquellen beim Filtriren 
u. s. w. verringern sich bei grösseren Quantitäten) aber das Arbeiten 
mit grossen Mengen geht bei weitem langsamer als mit kleinen. Sub- 
stanzen, welche bei der Analyse in amorphem Zustande erhalten wer- 
den (wie z. B. Eisenoxyd, Thonerde und Chromoxyd) analysiren sich 
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besser, wenn man ?on ihnen nor 0,2 — 0,5 Gr. nimmt. Wir bemerken 
für den Anf&nger noch, dass man die Substanz yollkommen gleich- 
artig nehmen mnss, d. h. wenn es z. B. ein Salz mit Erystallisations- 
wasser ist, mnss man es zur Analyse entweder yoUkommen entwässert 
nehmen, gewöhnlich indem man vorher eine Wasserbestimmung damit 
macht, oder krystallisirt, aber dann muss man überzeugt sein, dass 
es nicht etwa durch Verwittern u. dergl. ErystaUisationswasser ver- 
loren hat. Im letzteren Falle ist es am besten die Analyse mit der 
frisch umkrystallisirten Verbindung zu machen. 

§ 140. Die Aufiöatmg. In der Mehrzahl der Fälle scheidet 
man bei der quantitativen Analyse den zu bestimmenden Bestandtheil 
als irgend eine unlCsliche Verbindung aus einer Lösung aus. Beim 
Losen der Substanz in Wasser oder in Sfturen wählt man das GefSss 
(Glas, Kolben, Schale) derartig, dass in ihm bequem die darauf fol- 
gende Ausfällung eines Bestandtheiles geschehen kann (s. weiter unten). 
Wenn die Lösung durch Erwärmen befördert werden soll, geschieht 
dies am besten auf dem Wasserbade; anderen Falles auf freiem Feuer, 
in einem Sandbade u. s. w., doch muss man hierbei Obacht geben, 
dass die Flüssigkeit nicht siedet, weil hierbei Verlust durch Ver- 
spritzen eintreten kann. Wenn die Lösung, wie dies bei Säuren der 
Fall ist, mit Gasentwicklung verbunden ist (z. B. bei der Lösung 
kohlensaurer Salze), bewerkstelligt man die Auflösung langsam, indem 
man die Säure nach und nach zugiesst und dabei das Glas mit einem 
Uhrglase bedeckt, welches nach Beendigung der Beaction mit Wasser 
abgespült wird. Lösen in Salpetersäure, Königswasser u. dergl. beim 
Erwärmen bewerkstelligt man in einem schiefgestellten Kölbchen, oder 
in einem mit einem ührglase bedeckten Kolben. Wenn die Lösung 
ohne Luftzutritt geschehen muss, z. B. bei Eisenoxydulverbindungen, 
leitet man während der Auflösung Kohlensäure oder ein anderes nicht 
einwirkendes Gas ein. Wir gehen nicht zu der weiteren Erklärung 
des Ganges der Analyse über, ohne vorher noch zwei Operationen: 
das Eindampfen und das Schmelzen betrachtet zu haben. 

Bas Eindampfen. Wenn vor der Ausfällung aus irgend einem 
Grunde die Lösung eingeengt werden muss, geschieht dies durch Ein- 
dampfen, am besten in einer Flatinschale (die Benutzung der Platin- 
geräthe s. das Schmelzen) oder in Porzellanschalen. Die Anwendung 
von Glasgefässen ist zu vermeiden: Wasser und Lösungen greifen das 
Glas bei längerem Eindampfen ganz merklich an. Das Erhitzen ge- 
schieht am besten auf dem Wasserbade oder im Allgemeinen mit 
Wasserdampf. Das Concentriren von Flüssigkeiten, besonders wenn 
ihr Volumen hinreichend gross ist, geht auch direct über der Gas- 
lampe, wenn man eine kleine Flamme macht und die Schale über die 
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Lampe selbst stellt (der ZwiBchenraum zwischen dem Boden nnd dem 
Brenner darf nicht grösser als 1 Ceutim. sein) doch darf die Flüssig- 
keit nicht bis zum Kochen erhitzt werden (s. weiter oben). Gleich- 
zeitig mnss man Sorge tragen, dass die Lösung beim Eindampfen yor 
Staub geschützt wird, da man dadurch Filtration und neue Verdün- 
nung der Flüssigkeit mit Waschwasser vermeidet. Wenn eine Lö- 
sung eingedampft wird, die einen Niederschlag enthält, so muss das 
Eindampfen unbedingt auf dem Wasserbade vorgenommen werden, auf 
freiem Feuer stossen namentlich Lösungen mit krystallinischen Nie- 
derschlägen. Ebenso verfährt man auch, wenn eine Flüssigkeit zur 
Trockne verdampft werden muss. Wenn man nach dem Eindampfen 
trockne Bückstände zu wiegen hat, geschieht das Eindampfen vorher 
in einer Porzellanschale. Dann lässt man die stark eingeengte Lösung 
mit Hilfe eines Glasstabes (s. weiter unten: Filtriren) in eine gewo- 
gene Platinschale, in der schliesslich der Bückstand gewogen wird, 
fliessen. In derselben wird das Eindampfen beendet, indem man in 
sie auch die Waschwässer mit denen die Porzellanschale ausgewaschen 
wird, bringt. Beim Auswaschen gibt man drei Mal frisches Wasser 
in möglichst geringer Menge (bei der Auswaschung kleiner Schälchen 
nur wenige Tropfen) hinzu, um die einzudampfende Lösung nicht zu 
sehr zu verdünnen (der Oontrolversuch für die Beendigung des Aus- 
waschens besteht in dem Eindampfen eines Tropfens des Waschwassers 
auf einem Platinblech). Vor dem Wiegen wird der Bückstand bei 
100° oder bei höherer Temperatur getrocknet. Die oft vorkommende 
Bestimmung der Alkalien durch Eindampfen und Glühen bei Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen wird bei den Beispielen betrachtet. Wenn 
man in einem Platintiegel eine geringe Menge eines Niederschlages 
und eine schwerilüchtige Flüssigkeit zu verdampfen hat, erhitzt man 
den oberen Theil des Tiegels indem man ihn schräg stellt, — beim 
Erhitzen von unten ist Yerspritzen schwer zu vermeiden. Diese Ope- 
ration wird sehr bequem in einer Muffel ausgeführt, welche in dem 
Boden, nahe der hinteren Wand eine Oeffnung besitzt, durch welche 
der obere Theil des Gasbrenners hindurchgeht, während die Muffel 
selbst auf dem Stern des Brenners ruht. Der Tiegel wird in eine im 
vorderen Theile des Bodens der Muffel befindliche Oeffnung gestellt. 

Das Schmelzen. Substanzen, die in Wasser und Säuren nicht 
löslich sind, werden durch complicirte Operationen in Lösung überge- 
führt: durch Schmelzen mit verschiedenen Substanzen, z. B. kohlen- 
saurem Kalium-Natrium, Soda und Salpeter, saurem schwefelsaurem 
Kalium u. a. oder durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure, 
Fluorwasserstoffsäure u. a. Alle diese Operationen geschehen in Tie- 
geln, in der Mehrzahl der Fälle benutzt man Platintiegel. Man kann 
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dieselben aber beim Schmelzen Ton Alkalien and Aetzbaryt nicht an- 
wenden (Platin geht mit den genannten Körpern Verbindungen ein), 
in diesem Falle benutzt man Silbertiegel. Wenn beim Schmelzen 
leichtschmelzbare Metalle abgeschieden werden, bilden dieselben leicht- 
schmelzbare Legimngen mit dem Platin und der Tiegel wird durch- 
löchert. Im Allgemeinen darf das Glühen von Verbindungen des 
Silbers, BleiS; Zinns, Wismuths, Antimons und Arsens nicht in Pla- 
tintiegeln, sondern muss in Porzellantiegeln geschehen. Schliesslich 
können auch Platintiegel in solchen Fällen, wo Chlor entwickelt wird 
(bisweilen beim Schmelzen mit chlorsaurem Kalium), oder Brom und 
Jod frei wird, nicht benutzt werden, sondern man muss Porzellan- 
tiegel anwenden. 

Wir bemerken, dass das Gleiche beim Eindampfen von Lösangan 
in Platingefässen gilt: Lösungen Ton Aetzalkalien, oder solche die Chlor 
entwickeln, können nicht in Platingefässen eingedampft werden. 

Was die Beactionen des Schmelzens selbst anlangt, so wechseln 
dieselben in jedem einzelnen Falle, so dass wir sie hier nicht ausführ- 
lidi beschreiben. 

Die Fällung — ist, da sie die am häufigsten vorkommende Ope- 
ration bei der Analyse ist, auch die wichtigste. Wir richten unser 
Augenmerk besonders darauf, dass die Bedingungen bei der Fällung, 
welche bei der Beschreibung der Methoden der Gewichtsanalyse auf- 
geführt wurden (z. B. Concentration der Lösungen, Zeit und andere 
Bedingungen zur vollständigen Ausfällung) streng beobachtet werden 
müssen: ebenso darf das Fällen nicht eher als vollendet angesehen 
werden, als bis man sich durch Controlversuch davon überzeugt hat, 
dass das Reagens in zur Ausfällung hinreichender Menge zugefügt 
worden ist. Das Ausfällen geschieht, wenn nicht nach der Fällung 
die Lösung erhitzt werden muss, in einem Glase; Ausfällen, welches 
mit Kochen verknüpft ist, geschieht entweder in einem Becherkolben 
oder in einer Porzellan- oder Platinschale. 

§ 141. Die Filtration hat den Zweck, den gebildeten Nieder- 
schlag von der Lösung, in der er gebildet wurde, zu trennen. Ge- 
wöhnlich filtrirt man durch Filter aus dem sogen. Filtrirpapier. Sel- 
tener gebraucht man dazu dünnwandige, unten verengte Glasröhrchen 
in welchen die Niederschläge durch Asbest aufgehalten werden. 

Als Füter benutzt man ausschliesslich glatte, aus sogenanntem 
schwedischem Papier; man macht sie von verschiedener Grösse, in- 
dem man das Papier nach verschieden grossen runden Schablonen, 
oder, nachdem man es vierfach zusammengebrochen hat, nach Scha- 
blonen, die die Gestalt eines V4*Kreises haben (Schablonen nach Mohr), 
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schneidet. Die verschieden grossen Filter benutzt man je nach der 
Menge des Niederschlages: Der Niederschlag darf nnr ungefähr die 
Hälfte, höchstens '/j des Filters einnehmen. Für jede Grösse der Filter 
muss das Gewicht der nach dem Verbrennen derselben zurückbleiben- 
den Asche bestimmt werden (die Methode wird etwas weiter unten 
beim Glühen der Niederschläge beschrieben). Bei der Filtration saurer 
Flüssigkeiten ist es besser Filter zu benutzen, die mit verdünnter Salz- 
säure behandelt, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet worden 
sind. Es gibt im Handel Filter die mit Flusasäure extrahirt worden 
sind. 

Die Glastrichter müssen einen Winkel von 60° bilden und müs- 
sen vollkommen eben im Glase sein. Das Filter muss nach dem 
Trichter gewählt werden, der Band desselben darf nicht weniger als 
ca. 1 Gm. von dem Rande des Filters entfernt sein. Nachdem man 
das Filter in den Trichter eingesetzt hat, befeuchtet man es mit Was- 
ser und drückt es mit dem Finger glatt an die Wandungen des Trich- 
ters so an, dass keine Luftblasen zwischen dem Papier und dem Trich- 
ter bleiben (sonst kann keine vollständige Auswaschung bewerkstelligt 
werden). Dies gestatten aber nur Trichter die den angegebenen Win- 
kel von 60° besitzen; im entgegengesetzten Falle bricht man das 
Filter unter einem stumpferen Winkel und wenn man es verschieden 
aufwickelt, kann man dann auch Trichter anwenden, die einen grös- 
seren oder kleineren Winkel als 60° haben. Das Wasser, welches 
man zum Anfeuchten des Filters benutzt, darf nicht herausgegossen 
werden, sondern muss durchfiltriren. Die Trichter stellt man bei der 
Filtration in besondere Stative (es ist nicht gut, direct den Trichter 
in den Hals eines Kolbens zu stecken); je nach Bedürfniss stellt man 
unter den Trichter ein Glas, Kolben oder Schale, wobei man das Ende 
des Trichters an die Wandungen des Gefässes anlegt, damit die durch- 
gelaufene Flüssigkeit an denselben hinablaufe und nicht tropfenweise 
direct in die Mitte des Gefässes fallt* 

Das Filtriren. Als Grundregel gilt hierbei, dass die Filtration 
erst dann begonnen wird, wenn sich der Niederschlag vollkommen ab- 
gesetzt hat und die über ihm stehende Flüssigkeit klar ist (sonst geht 
der Niederschlag, besonders wenn er krystallinisch ist, mit durch das 
Filter). Zur Beschleunigung des Absetzens fällt man die Flüssig- 
keiten oft in der Wärme und rührt sie beim Fällen um ; da die voll- 
ständige Ausfällung Zeit verlanget, so hat der Niederschlag in der Mehr- 
zahl der Fälle Zeit genug um sich abzusetzen. Beim Filtriren giesst 
man die Flüssigkeit, indem man einen Glasstab an die Wandung des 
Glases hält, vorsichtig demselben entlang an den Band des Filters und 
bemüht sich beim Wegnehmen des Glases von dem Glasstabe keinen 
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Tropfen der Flüssigkeit zu verlieren (man kann das Glas an dem äas- 
seren Bande mit Fett bestreichen). Den Glasstab läsat man in dem 
Glase. Den Trichter und das Glas bedeckt man während des Ffltri- 
rens mit einer Glasplatte, nm das Hineinfallen von Staub zu yerhflten. 
Zuerst filtrirt man bloss die Flüssigkeit: wenn sie durchfiltrirt ist, 
den Niederschlag; die letzten Theile desselben spült man, indem man 
Wasser in das Glas fügt, heraus und wäscht den Niederschlag schlieBS- 
lieh mit Wasser. Wenn an den Wänden Theilchen des Niederschlages 
hängen bleiben, so fegt man sie mit einer am Ende abgeschnittenen 
Gänsefeder, oder mit einem Glasstabe, über dessen Ende ein kleines 
Stückchen Kau^schuckschlauch geschoben ist, oder endlich mit Hilfe 
eines reinen Fingers hinweg; die an der Feder oder dem Stabe hängen- 
bleibenden Theilchen spült man auf das Filter. Bei einiger üebong^ 
kann man auch, wenn man das Glas über dem Filter umkippt, mit 
einem Wasserstrahle aus der Spritzflasche die letzten Theilchen des 
Niederschlages auf das Filter bringen (sehr selten kommt es auch Tor, 
dass man den Niederschlag in dem Glase wieder löst, und Ton Neuem 
fällt). Wenn es irgend angeht, filtrirt man heisse Flüssigkeiten, da 
sie bei weitem schneller filtriren. 

Das Auswaschen geschieht entweder direct nachdem man den 
Niederschlag auf dem Filter gesammelt hat, oder es geht der Filtra- 
tion, wie weiter unten angegeben wird, die Decantation voraus. 

Bas Auswaschen auf dem FiUer. Das Auswaschen geschieht 
gewöhnlich mit Wasser (bisweilen aber auch mit anderen Flüssig- 
keiten — mit Alkohol, Säuren, Ammoniak u. s. w.). Die Flüssig- 
keit, mit welcher man auswäscht, bringt man in die Spritzflasche: die 
Bohre, der das Wasser entfliesst, ist an dem Ende mit einem Eaut- 
schukschlauch nebst Spitze verbunden, damit man mit Hilfe des 
Fingers den Wasserstrahl nach allen Seiten hin lenken kann. Wenn 
es angeht, wäscht man mit heissem Wasser. Das Auswaschen be- 
ginnt, wenn die ursprüngliche Lösung durchfiltrirt ist; hierbei leitet 
man den Wasserstnöil auf den von dem Niederschlage nicht einge- 
nommenen Band des Filters. Das Filter füllt man jedes Mal voll 
Wasser und wartet bis dasselbe vollständig abgelaufen ist. Man darf 
nicht vergessen, den oberen Band des Filters auszuwaschen und gegen 
das Ende des Auswaschens den Niederschlag in die Spitze des Filters zu- 
sammenzuspülen. Das Auswaschen kann nur als beendet gelten, wenn 
man sich durch einen Controlversuch von der Vollständigkeit desselben 
überzeug^ hat (man dampft einen Tropfen auf einem Platinblech ein 
oder wählt einen anderen Weg). Wenn man keinen Controlversuch 
anstellen kann, beurtheilt man die YoUständigkeit des Auswaschens 
nach der Menge des Waschwassers: wenn man die oben angegebenen 
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Regeln befolgt, ist in der Mehrzahl der Fälle ein 5 maliges AnffQUen 
des Filters mit Wasser hinreichend. Das Auswaschen mnss an einem 
Tage beendet werden; Stehenlassen nnansgewaschener Niederschläge 
auf dem Filter über Nacht und Beendigen des Answaschens am ande- 
ren Tage ist auf keinen Fall zulässig. Wenn man genöthigt ist, den 
Niederschlag unausgewaschen aufzubewahren, so bringt man ihn nicht 
auf das Filter, sondern lässt ihn mit Wasser bedeckt in einem Glase. 

Das Auswaschen der Niederschläge kann ganz bedeutend abgekürzt 
werden, wenn man aus einem Kolben, in dessen Hals mit Hilfe eines 
Stopfens der Trichter luftdicht eingesetzt ist, die Luft aussaugt. Das 
Auspumpen erfolgt mit Hilfe der Wasserluftpumpe von Bunsen oder 
Jagn: wo man diese nicht hat, benutzt man einen Aspirator. 

Die Decaniation (s. S. 37) wird selten benutzt, aber die De- 
cantation verbunden mit Filtration ist eine der am meisten angewen- 
deten Operationen. Hierbei filtrirt man durch das Filter nur die Lö- 
sung. Man fflgt zu dem in einem Glase befindlichen Niederschlage 
Wasser (wenn es angeht kochendes), rührt mit einem Glasstabe um, 
und filtrirt nach dem Absetzenlassen die klare LOsung; man wieder- 
holt dieselbe Operation und schliesslich bringt man den Niederschlag 
auf das Filter und beendigt auf demselben das Auswaschen. Diese 
Methode gestattet ein besseres (oft sogar auch schnelleres) Auswaschen 
eines Niederschlages. Wenn der ausgewaschene Niederschlag von 
Neuem gelöst und wieder gefällt werden soll (Methode der doppelten 
Fällung), so bringt man den Niederschlag gar nicht auf das Filter, 
sondern löst denselben, nachdem man ihn durch Decantation ausge- 
waschen hat, in dem Glase wieder auf (indem man mit dem Lösungs- 
mittel auch das Filter, durch welches das Waschwasser filtrirt wurde, 
ausspült) und fällt ihn darin wieder aus. 

§ 142. Bestimmimg des Gewichtes des Niedersohlages* 
a) Durch Glühen. Trocknen des Niederschlages. Der ausge- 
waschene Niederschlag wird auf dem Filter zusammen mit dem Trichter 
getrocknet. Nachdem man den Trichter mit einem runden Stück Pa- 
pier bedeckt hat, nimmt man ihn in die linke Hand und bieg^ mit der 
rechten den Band des Papieres so ein, dass man einen festsitzenden 
Deckel erhält (so bedeckt man auch Gläser in denen sich Lösungen be- 
finden, die Yor Staub geschützt werden sollen). Den Trichter stellt 
man alsdann in ein Luftbad und trocknet ihn daselbst bei 100^. 

Dm Olti?ien. Da beim Glühen auch das Filter mit yerbrannt 
wird, ist es nothwendig, das Gewicht der beim Verbrennen des letz- 
teren zurückbleibenden Asche zu wissen (s. weiter unten). Das Glühen 
des Niederschlages geschieht je nach den Eigenschaften desselben ent- 
weder in einem Porzellan- oder Platintiegel ; in ersterem nur dann. 
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wenn man letzteren nicht benutzen kann. Der Tiegel mnss Yorher 
geglQht und dann gewogen werden. Nachdem man denselben auf 
schwarzes Glanzpapier gestellt hat, nimmt man das Filter aus dem 
Trichter heraus, und bringt den trocknen Niederschlag vorsichtig in 
den Tiegel. Der Niederschlag muss (durch Torsichtiges Drücken mit 
den Fingern) so gut als möglich tou dem Filter getrennt werden. 
Das Filter faltet man zusammen, wickelt einen Platindraht spiral- 
förmig um dasselbe, und legt es einstweilen auf die Seite. Nachdem 
man mit Hilfe einer Federfahne die etwa auf das Glanzpapier gefalle- 
nen Theilchen der Substanz in dem Tiegel gesammelt hat, schreitet 
man zur Verbrennung des Filters. Man stellt zu diesem Zwecke den 
Tiegel wieder auf das Glanzpapier, hält über denselben das in die 
Spirale eingewickelte Filter, brennt es mit Hilfe einer Gaslampe an 
und entfernt dieselbe sofort wieder. Behufs besserer Yeraschung 
muss man das Filter zunächst verbrennen lassen ; wenn das Brennen 
und Glimmen des Filters aufgehört hat, nähert man den Brenner wie- 
der, glüht in der Spitze der Flamme die Platinspirale' mit der Kohle 
und hält während dieser Zeit immer dieselbe über den Tiegel. Das 
Verbrennen des Filters ist beendet, wenn der Rückstand in der Spi- 
rale vollkommen weiss ist (ohne Spur von Kohle). Man wickelt als- 
dann die Spirale auf oder zieht dieselbe auseinander, jedoch so, dass 
die Asche direct in den untergestellten Tiegel fällt. Nachdem man 
wieder die auf dem Glanzpapier befindlichen Stäubchen gesammelt hat, 
schreitet man zum Glühen dem Niederschlages. Die Dauer und der 
Grad des Glühens ist sehr verschieden, in der Mehrzahl der Fälle ge- 
nügt ein viertelstündiges Glühen über der einfachen Gaslampe ; bis- 
weilen muss man jedoch auch die Gebläselampe benutzen. Nachdem 
man den Tiegel (in dem Exsiccator) hat abkühlen lassen, wägt man 
ihn. Sein Mehrgewicht (gegen die erste Wägnng) ergibt das Gewicht 
des Niederschlages sammt dem der Filterasche. 

Sehr selten wird das Glühen des Niederschlages zusammen mit 
dem Filter vorgenommen (nur bei ganz feinen Niederschlägen, die 
beim Glühen weggerissen werden, besonders wenn dabei Gasentwick- 
lung stattfindet). Nachdem man den getrockneten Niederschlag in 
das Filter eingewickelt hat, bringt man denselben in den Tiegel, den 
man bedeekt und sehr gelinde erhitzt, damit erst nur das Filter ver- 
kohlt. Nach der Verkohlung nimmt man den Deckel ab, stellt den 
Tiegel innerhalb des Dreiecks schräg und steigert die Hitze bis das 
Filter vollständig verbrannt, und ganz weiss geworden ist (man kann, 
wenn es angeht, bisweilen Stückchen von salpetersaurem Ammonium 
zusetzen). 

Anmerkuftg 1, Die Besthnmung der Filterasche geschieht nach 
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der oben angedeateten Methode. Man nimmt 10 Filter, bricht sie zu^ 
sammen, wickelt sie in die Platinspirale und yerbrennt sie unter den 
oben angegebenen Vorsichtsmaassregeln. Die Asche sammelt man in 
einem geglühten und dann gewogenen Tiegel und wägt Ton Neuem. 
Das Gewicht der Asche durch 10 getheilt, ergibt das Gewicht der Asche 
eines jeden Filters, welches von dem nach dem Glühen des Nieder- 
schlages erhaltenen Gewicht abgezogen wird. Es muss noch bemerkt 
werden , dass Yon jeder Filtergr5sse Aschenbestimmungen gemacht wer- 
den müssen. 

Anmerkung 2. Die Platintiegel. Bei der Arbeit mit Platintiegeln 
müssen mehrere geringfügige, schliesslich aber doch nützliche, Yorsicbts- 
maassregeln beobachtet werden. Der zu benutzende Tiegel muss sowohl 
innen als aussen vollkommen rein und blank sein. Nach jedesmaligem 
Gebrauche muss derselbe gereinigt, getrocknet und auspolirt werden. 
Die Tiegel reinigt man durch Auskochen mit Wasser und verdünnter 
Salzsäure; wenn dieses nicht greift, schmilzt man am besten in dem 
Tiegel saures schwefelsaures Kalium und spült die Wandungen mit dem 
schmelzenden Salze ab. Man polirt die Tiegel, indem man sie vorsichtig 
mit dem Finger, auf dem man etwas Talk (oder Seesand) mit Wasser 
befeuchtet genommen hat, auswischt. Der Tiegel wird dann mit Wasser 
ausgewaschen und geglüht. Beim Glühen stellt man den Tiegel auf ein 
Dreieck, entweder ganz aus Platindraht oder was weniger kostspielig 
ist, auf ein eisernes Dreieck, welches mit Platinblech umwickelt ist. In 
letzterer Zeit wendet man auch mit ebenso grossem Vortheile eiserne 
Dreiecke, die mit Thonrohren umkleidet sind, an. Bei der Benutzung des 
Gasbrenners zum Glühen der Platintiegel muss man sehr vorsichtig sein 
und nur mit dem oberen, nicht leuchtenden Theil der Flamme glühen. 
Beim Erhitzen mit einer rufsenden Flamme, oder was noch schlechter 
ist, mit dem inneren dunklen Kegel (bei dem man ausserdem keine 
grosse Hitze erzeugen kann) wird sprödes Kohlenstofiplatin gebildet, 
wodurch der Tiegel vollkommen verdorben werden kann. — Weiter oben 
(s. beim Schmelzen) wurde bereits angegeben, welche Substanzen nicht 
in Platintiegeln geglüht werden können. 

b) Die Bestimmung auf einem gewogenen Filter wird vorge- 
nommen, wenn die Bestimmung durch Glühen nicht möglich oder zu 
nmst&ndlich ist. Die Möglichkeit eines Fehlers ist bei dieser Methode 
grösser als bei der vorhergehenden. Das Filter, durch welches fil- 
trirt und auf dem der Niederschlag gewogen werden soll, muss vor- 
her getrocknet und gewogen worden sein. Das Trocknen des Filters 
geschieht bei derselben Temperatur, bei der auch der Niederschlag 
getrocknet werden soll (gewöhnlich bei 100 — 110°); diese ist des- 
halb nothwendig, weil das Papier bei verschiedenen Temperaturen 
verschieden im Gewicht verliert. Beim Wägen wird das Filter zwi- 
schen zwei TJhrgläser, die mit einer Klammer zusammengehalten wer- 
den, oder in eine leichte Glasröhre, welche durch Ueberschieben einer 
anderen etwas weiteren geschlossen wird, gebracht. Beide Bohren 
sind an einem Ende geschlossen (Probirgläser mit verschiedenem 
Durchmesser), Da das Papier sehr hygroskopisch ist, darf es vor 
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dem Wägen nur unter dem Exsiccator abgekühlt werden. Man wägt 
gewöhnlich den ganzen Apparat und bestimmt daa Gewicht des Filters 
gar nicht extra. Die Trocknung des Filters kann nur dann als be» 
endigt angesehen werden, wenn bei zwei aufeinanderfolgenden Wä- 
gungen das Gewicht des Apparates dasselbe geblieben ist. Durch 
dieses so yorbereitete Filter filtrirt man, und wäscht und trocknet auf 
demselben den Niederschlag unter den weiter oben angegebenen Vor- 
sichtsmaassregeln. Nachdem man den Niederschlag zuerst auf dem 
Trichter getrocknet hat, nimmt man das Filter heraus, wickelt in das- 
selbe den Niederschlag ein und bringt es zwischen dieselben ührgläser 
mit der Klammer, oder in dieselben Glasröhren und trocknet es bis zu 
constajitem Gewicht, wie oben angegeben bei der gleichen Temperatur, 
bei welcher das Filter getrocknet wurde. Das Mehrgewicht ergibt 
alsdann das Gewicht des Niederschlages. Wir fögen noch hinzu, dass 
man behufs grösserer Genauigkeit, wenn saure Lösungen zu filtriren 
sind, das Filter vor dem Wägen mit verdünnter Salzsäure behandelt, 
mit Wasser wäscht und dann erst trocknet und wägt. 

Nach beendeter Gewichtsbestimmung wird die Menge des Ele- 
ments aus dem Gewicht seiner Verbindung berechnet. Die Ausrech- 
nung der Analyse sowie deren Gontrole sind schon in § 114 beschrie- 
ben worden. 



Beispiele. 

§ 148. Die Beschäftigung mit der quantitativen Analyse im 
Laboratorium hat den Zweck, die chemische Bildung des Studirenden 
durch Angewöhnung genauer Arbeit zu vervollständigen. Die Dauer 
der Beschäftigning mit der quantitativen Analyse, der Zeitpunkt wann 
mit derselben zu beginnen, hängt ganz von den Fortschritten des Stu- 
direnden ab. Bei der Unmöglichkeit und nicht erforderlichen Noth- 
weudigkeit alle quantitativen Operationen durchzumachen, ist das Ziel 
der quantitativen Arbeiten, den Studirenden, wenn er die Beschrei- 
bung der Methode der Analyse hat, zu befähigen, dieselbe zu voll- 
führen und die hauptsächlichsten Methoden kennen zu lernen, ihn zu 
lehren wie die einzelnen Beactionen zu den quantitativen Trennungen 
zu combiniren sind, und wenn möglich, wenn der Studirende mit die- 
sen Methoden bekannt geworden, ihn geschickt zu machen, sich kritisch 
auf sie zu beziehen, damit er, wenn es vorkommt, die Auswahl der 
besten oder der bequemsten Methoden richtig treffen kann. Wann das 
Studium der quantitativen Analyse zu beenden ist, hängt wieder voll- 
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ständig von dem Studirenden ab; man kann es nur dann beenden, 
wenn der Stndirende zn seinen eigenen Arbeiten vollständiges Zutrauen 
hat, wovon er, wenn nöthig, im Stande sein muss, auch den Beweis 
zu fähren. Es ist unmöglich fflr Alle zu bestimmen, wann dies er- 
reicht ist: dem einen gelingt es in ktirzerer, dem anderen in längerer 
Zeit; es ist indessen wOnschenswerth, dass bei den Beschäftigungen 
ein Stufengang, wie bei den weiter unten aufgeführten Beispielen ein- 
gehalten wird. Die Bezugnahmen auf die Paragraphen sind in ihnen 
mit dem Zeichen § versehen, die auf die Nummern der Analyse mit Nr. 
Wir beginnen das Studium mit den einfachen Bestimmungen und 
wählen für dieselben die genauesten Methoden aus. Wenn in ein und 
demselben Salze mehrere Bestimmungen zu machen sind, nimmt man 
einzelne Portionen. Bei diesen Arbeiten muss man, um dem Studiren- 
den die Möglichkeit der Gontrole seiner Arbeit zu bieten, zur Analyse 
reine Verbindungen nehmen; wenn z. B. ein Salz Wasser enthält, 
nimmt man dasselbe frisch umkrystallisirt (wenn nöthig krystallisirt 
man es behufs Reinigung mehrmals um) und muss überzeugt sein, dass 
es nicht Erystallisationswasser verlor und dass zur Analyse überhaupt 
eine Verbindung von bestimmter Zusammensetzung genommen ward. 
Bei solchen Verbindungen, bei denen dies schwierig zu erreichen ist, 
geht man von wasserfreien Verbindungen aus. Die Controle hat darin 
zu bestehen, dass die bei der Analyse erhaltenen Zahlen, denen von 
der Theorie verlangten entsprechen müssen. 

I. 

1. Chlorbarynm BaClg+ 2H2O. Wie viel Wassser, Baryum 
und Chlor ist in krystallisirtem Chlorbarynm? Das reine (wenn nöthig 
umkrystallisirte) Salz wird nach dem Pulverisiren gut zwischen Fil- 
trirpapier getrocknet und behufs Bestimmung des Wassers sofort 
gewogen. 

Bestimmung des Wassers. Nachdem man die Gläser mit der 
Klemme gewogen hat, bringt man auf eins derselben ungefähr 1,5 Gr. 
des Salzes. Nachdem man die mit der Klemme verschlossenen Gläser 
wieder gewogen hat, kennt man das Gewicht des zur Bestimmung ge- 
nommenen Salzes. Das Trocknen geschieht im Luftbade bei 125° 
(s. § 139); die Gläser werden während des Trocknens auseinander- 
genommen, beim Wägen aber wieder eins auf das andere gedeckt und 
mit der Klemme geschlossen. Die Trocknung ist nicht eher als be- 
endigt anzusehen, als bis nicht Beständigkeit im Gewicht eingetreten 
ist (d. h. zwei auf einander folgende Wägungen im Intervall einer 
Stunde ausgeführt, müssen gleich sein). Der Verlust im Gewicht des 
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Apparates ist = der Menge des Krystallisationswassers. Man be- 
rechnet das Wasser auf Procente; als Controle berechnet man, wie yiel 
Wasser nach der Theorie verlangt wird (s. § 114). Das erhaltene 
trockne Salz bringt man in eine Glasröhre (s. § 139) und wägt da- 
von in zwei Gläser zwei Portionen ab: eine zur Bestimmung des Ba- 
ryums (als schwefelsaures Baryum), die andere zur Bestimmung dea 
Chlors (als Chlorsilber). 

Bestimmung des Baryuma, s. § 118. Abgewogen werden un- 
gefähr 0,7 Gr. Man löst unter vorsichtigem Erwärmen in Wasser 
und ffigt einige Tropfen Salzsäure hinzu. Nachdem man fast bis zum 
Kochen erwärmt hat, fällt man mit verdünnter Schwefelsäure (Con- 
trolversuch bezüglich der vollständigen Ausfällung). Nachdem man 
einige Zeit erwärmt hat, lässt man den Niederschlag vollständig ab- 
setzen. Filtriren (s. § 141), Auswaschen mit heissem Wasser, an- 
fangs durch Decantation, dann auf dem Filter (s. § 141). Das Aus- 
waschen ist beendigt (man muss die Schwefelsäure entfernen), wenn 
in einem Theile des Waschwassers, nach dem Hinzufügen von Chlor- 
baryum kein Niederschlag entsteht. Trocknen des Niederschlages 
(s. § 142). Das Glühen geschieht in einem vorher gewogenen Platin- 
tiegel, in dem man das Filter für sich an einem Platindraht verbrennt 
(s. § 142) und hierauf das Ganze zusammen (20 Minuten) glüht und 
dann wägt. Berechnung der erhaltenen Procente Baryum auf Chlor- 
baryum ; Controle durch Berechnung der Procente Baryum in wasser- 
freiem Chlorbaryum nach der Formel (s. § 114). 

Bestimmung des Chlors. Abgewogen werden ungefähr 0,5 Gr. 
Lösen in Wasser, Ansäuren mit Salpetersäure wie im vorhergehenden 
Falle, Fällen mit salpetersaurem Silber, Erwärmen der Flüssigkeit 
(auf 70°) (Control versuch bezüglich der Yollständigkeit der Fällung). 
Man lässt 12 Stunden stehen und verföhrt dann weiter wie bei der 
Bestimmung des Silbers (s. § 127). Berechnung der Menge des Chlors 
— Controle durch Berechnung der nach der Formel BaCl^ geforder- 
ten Menge Chlor (§ 114). 

2. Bestimmung des Eisens. Wie viel reines Eisen ist in Eisen- 
draht enthalten? Man wägt auf einem ührgläschen 0,15 — 0,2 Gr. 
(reinen, nicht verrosteten) Claviersaitendraht ab und löst ihn in einem 
Glase oder einem Becherkolben (die mit einem ührglas bedeckt wer- 
den) in Salzsäure von gewöhnlicher Concentration unter schwachem 
Erwärmen, indem man von Zeit zu Zeit etwas Salpetersäure behufs 
Oxydation zufügt (s. § 124). Nachdem man das Gläschen mit Was- 
ser ausgespült hat, erwärmt man dasselbe vorsichtig bis fast zum 
Kochen und fällt mit Ammoniak das Eisenoxyd, wie in § 121a (man 
macht einen Controhersuch auf die Vollständigkeit der Fällung). 
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Eiltriren, Waschen anfangs dnroh Decantation, dann anf dem Filter 
mit heissem Wasser. Der Gontrolyersnch zur Beendig^g des Aus- 
waschend (besonders das zurfickbleibende Chlorammonium ist von Ein- 
floss) besteht in der Fällung einer Portion des Waschwassers mit sal- 
petersaurem Silber (eine Trübung — Niederschlag Ton Ghlorsilber, 
darf nicht mehr entstehen). Trocknen des Niederschlages (s. § 142). 
Glühen in einem Platintiegel, indem man das Filter für sich an einem 
Platindrahte yerbrennt (s. § 142) ; Alles zusanmien wird gewogen. 
Wenn das Wägen beendet ist, macht man einen Controlversuch auf 
die Reinheit des erhaltenen Eisenoxydes: man löst es in Salzsäure. 
Wenn ein weisser unlöslicher Bückstand blieb, ist dies Kieselsäure; 
man filtrirt ihn ab, wäscht ihn und bestimmt sein Gewicht nach ddm 
Glühen, das erhaltene Gewicht zieht man Ton dem Gewichte des Eisen- 
Oxydes ab. Um dis gestellte Frage, wie viel Eisen in dem Drahte ist, 
zu beantworten, berechnet man die Menge des erhaltenen Oxydes auf 
Procente Eisen (s. § 114). 

8. Alau EA1(S04),+ 12H2O. Bestimmung des Alumi- 
niums (nach § 121a). Da die Bestimmung des Wassers etwas com- 
plicirt ist (sie ist in No. 4 und 5 angegeben) nimmt man den Alaun 
frisch umkrystallisirt, zerrieben und zwischen Filtrirpapier getrocknet. 
Abgewogen werden 1,5 — 2 Gr. Das Lösen geschieht in einem Glase 
in Wasser; die Lösung erwärmt man, fügt Chlorammonium hinzu, f^Ut 
mit Ammoniak in geringem Ueberschusse und kocht kurze Zeit. Nach 
der Fällung wird filtrirt und mit heissem Wasser anfangs durch De- 
cantation, schliesslich auf dem Filter gewaschen. Das Trocknen des 
Niederschlages muss so gut als möglich geschehen. Das Glühen (das 
Filter wird allemal für sieb* verbrannt) geschieht anfangs vorsichtig 
(bei geschlosssenem Tiegel) dann aber sehr heftig (über dem Gebläse). 
Berechnung des erhaltenen Aluminiums auf Procente. 

4. Kupfervitriol^ CuS04-|~^^^' Bestimmung des Wassers 
wie in No. 1, anfangs bei 120 — 140° bis zu constantem Gewicht, 
schliesslich bei 250 — 260° (im eisernen Luftbade s. § 189, oder wie 
in No. 5). Abgewogen werden 2 Gr. Erwärmen wie in No. 1 bis zu 
constantem Gewicht. 

Bestimmung des Kupfers als Oxyd nach § 127c. Abgewogen 
wird 1 Gr. Für den Versuch ist es am besten das wasserhaltige, 
frisch umkrystallisirte Salz zu nehmen. Wir bemerken, dass, wenn 
die letzten Theilchen des Kupferoxydes beim Filtriren schwer von den 
Wandungen des Glases abgehen, man dieselben in einigen Tropfen 
Salpetersäure löst, und die Lösung (wenn nöthig eingedampft) in den 
Tiegel, in dem sich das Kupferoxyd befindet, fügt. Nachdem man 
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den Tiegelinhalt anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft hat, 
gltkht man. 

BesHmmung der SchicefeUäure, Al^wogen wird 1 Gr. (des 
wasserhaltigen Salzes). Fftllnng mit Chlorbarynm in der erhititen 
Lösung nnd Verfahren wie bei der Bestimmung des Barynms in No. 1. 
Gontrolversnch auf die Beendigung des Answaschens: Prüfen einer 
Probe des Waschwassers mit Schwefelsäure. 

5. Phospborsanres Natiiiim, Na3HP04+ 12H,0. Die Be- 
stimmung des Wassers geschieht in einem Platintiegel. Abgewogen 
wird 1 Gr. Erst erwärmt man bei 100°, dann bei 150°, schliesslidi 
den Tiegel direct fiber der Lampe (welche man einige Centimeter Ton 
dem Tiegel entfernt stellt um das Glflhen desselben zu vermeiden). 
Es werden 12H2O ausgetrieben, beim Glühen geht noch mehr Wasser 
fort und pyrophosphorsaures Natrium Na4P207 wird gebildet. Con- 
stantes Gewicht ist das Zeichen der Beendigung der Wasseranstrei* 
bung. 

Bestimmung der Phosphorsäure. Abgewogen wird 1 Gr. des 
wasserhaltigen (frisch umkrystallisirten, zwischen Fliespapier getrock- 
neten) Salzes. Nachdem man in Wasser gelöst und Chlorammonium 
zugefügt, fällt man mit dem Magnesiagemisch nach § 186. Für den 
Versuch nimmt man deshalb das frisch umkrystallisirte Salz, weil der 
üebergang des geglühten (pyrophosphorsauren) Salzes in orthophos- 
phorsaures Salz sehr langsam geschieht. 

Im AnschlasB an diese erste Beihe von Analysen bemerken wir, 
dass die aufgeführten Bestimmungen in vielen Fällen so zu sagen dop- 
pelte sind, z. B. geschieht die Bestimmung des Barymns fast unter den- 
selben Bedingungen wie die Bestinmiung der Schwefelsäure; die Bestim- 
mung des Chlors wie die des Silbers u. s. w. 



n. 

Trennungen. Bei den folgenden Analysen macht man bei einer 
Abwägung zwei oder mehr Bestimmungen. Anfangs geht man, um 
die Möglichkeit einer Controle zu haben, von bestimmten Salzen aus; 
man wägt eine bestimmte Menge des einen oder des anderen ab und 
macht die Bestimmung. Man kann auch von bestimmten Doppelsalzen 
ausgehen. Die Berechnung der theoretischen Zahlen ist, wenn man 
von einer bestimmten Menge beider Salze ausgeht, verständlich. 

6. Trennung des Eisens von Mangan. Abgewogen werden 0,1 
bis 0,2 Gr. Eisendraht und ungefähr 0,8 Gr. reines Manganoxydul- 
oxyd (die Darstellung desselben ist so, wie es bei der Bestimmung des 
Mangans erhalten wird, s. weiter unten). Die Lösung geschieht in 
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einem Kolben oder Glase (mit einem TJhrglase bedeckt) in Salzs&nre^ 
indem man yon Zeit za Zeit etwas Salpeters&nre znfQgt (s. No. 2). 

Trennung des Eisens, Die Lösnng wird behnfs Trennung des 
Eisens mit essigsaurem Natrium nach § 122 c gefällt. 

Bestimmung des Mangans. Im Filtrate f&Ut man das Mangan 
mit kohlensaurem Natrium und wägt es als Ozjduloxyd, MusO^, in- 
dem man behufs gr(}sserer Genauigkeit, die in § 123 angegebenen Be- 
dingungen beobachtet. 

7. Analyse Ton Marmor (oder besser von isländischem Späth). 
Abgewogen wird 1 Gr. 

Bestimmung der Kohlensäure aus dem Verlust in dem in § 1886 
beschriebenen Apparate. 

Bestimmung des Calciums. Abgewogen wird 0,5 Gr. LGsen in 
Terdflnnter Salzsäure in einem mit einem ührglase bedeckten Glase« 
Die Salzsäure wird nach und nach zugeffigt, nach erfolgter Lösung 
erwärmt man, um die gelöste Kohlensäure auszutreiben und spfllt das 
TJhrgläschen ab. Wenn ein Bflckstand bleibt, sammelt man denselben 
auf einen kleinen Filter, glflht und wägt ihn. Die Bestimmung des 
Calciums geschieht durch Fällen mit oxalsaurem Ammonium nach 
§ 118. Wir bemerken, dass man beim Decantiren nur die Lösung 
durch das Filter giesst und nicht den Niederschlag mit aufrfihrt^ und 
dass man beim Waschen auf dem Filter nicht eher heisses Wasser 
nimmt, als bis das yorher zugegossene vollständig durchgelaufen ist; 
wenn man diese Regeln nicht einhält, geht der Niederschlag durch 
das Filter. Die schliessliche Bestimmung geschieht als Aetzkalk 
nach§ 118. 

8. Kohlensaures KaUun-Natriiim, NaKGO, (Bestimmung der 
Alkallen und ihre Trennung). Das Doppelsalz obiger Formel wird 
beim Glühen des weinsauren Kalium -Natriums erhalten. Vor dem 
Abwägen wird dasselbe stark geglüht. Abgewogen wird 1 Gr. Lösen 
in Wasser in einem mit einem TJhrgläschen bedeckten Glase und: 
Zufügen Ton verdünnter Salzsäure. Die erhaltene Lösung wird zur 
Trockne verdampft und in einer gewogenen Platinschale, wie in § 116 
angegeben, schwach geglüht. Nachdem man die Chlormetalle ge- 
wogen hat, bestimmt man das Chlor wie in No. 1 (indirecte Bestim- 
mung der Alkalien, Berechnung s. § 117). Wenn die Trennung auf 
directem Wege geschieht, löst man das Salz in Salzsäure und trennt 
das Kalium nach § 117 und 116 mit Platinchlorid; da man von der 
gefundenen Summe der Chlormetalle ausgeht, wird die Menge des Na- 
triums aus der Dififerenz bestimmt. 

25* 
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m. 

Wir geben zu der Analyse der Legirangen über. Vorher miiss 
eine genaue qualitative Analyse gemacht werden ; je nach dem ^bal- 
tenen Resultate muss der Gang der Analyse eingehalten werden ; be- 
züglich der Wahl der Substanz s. § 139. 

9. Mfinxensilber« Abgewogen werden 0,7 — 1 Gr. Das Auf- 
lösen geschieht in einem Becherkolben in 8 — 10 Ccm. Salpetersftiire 
▼om spec. Gew. 1^2 (Gold löst sich, wenn es vorhanden ist nicht auf, 
und wird auf einem Filter gesammelt, geglüht und gewogen). Bestim- 
mung des Sübers durch Fällen mit Salzsäure nach § 127. Im Fil- 
träte (welches, wenn nöthig, vorher eingedampft wird) wird das Kupfer 
wie in No. 4 bestimmmt. 

10. Messing (enthält oft geringe Mengen von Zinn, Blei, bis- 
weilen Eisen). Abgewogen werden 2 Gr. Lösen in Salpetersäure (die 
Manipulation s. § 140). Bei Gegenwart von Zinn muss man auf dem 
Wasserbade zur Trockoe verdampfen; zum Bfickstande fügt man Sal- 
petersäure und Wasser. Nachdem man erwärmt und das Zinnozyd 
abfiltrirt (und nach § 129 bestimmt hat), fügt man zu der Lösung^ 
etwas (20 Ccn,) verdünnte Schwefelsäure und dampft auf dem Waner- 
bade zur Trockne. Den trocknen Bückstand behandelt man mit Wasser, 
flltrirt das schwefelsaure Blei ab (und bestimmt dasselbe auf einem 
gewogenen Filter nach § 127). Im Filtrate trennt man Eupf«r von 
Zink. 

Bestimmung des Kupfers. Die Lösung darf keinen grossen 
Ueberschuss von Schwefelsäure enthalten. Nachdem man schweflige 
Säure in wässriger Lösung zugefügt hat, fällt man mit Bhodankalium 
in geringem Ueberschuss. Wenn sich der Niederschlag abgesetzt hat, 
flltrirt man, wäscht und trocknet das Bhodankupfer. Die schliessliche 
Bestimmung des Kupfers geschieht durch Glühen im Wasserstoff- 
strome mit Schwefel, nach der Methode von Böse s. § 127c u. § 123. 
Gewogen wird Kupfersulphür GugS. Wir bemerken, dass man den 
Schwefel vorher auf seine Reinheit prüfen muss; es ist nothwendig, 
dass ungefähr 5 Gr. Schwefel, wenn sie verbrannt werden, keinen 
Bückstand lassen. 

Bestimmung des Zinks, Das Filtrat vom Bhodankupfer wird 
nach dem Eindampfen mit kohlensaurem Natrium unter Beobachtung 
der im § 123 angegebenen Bedingungen gefällt; das Zink wird als 
Oxyd bestimmt. Eisen findet sich, wenn es in dem Messing vorhan- 
den war, zusammen mit Zink im Niederschlage. 

11. Schnellloth (Bloi und Zinn). Die zerkleinerte Legirung 
wird mit Salpetersäure behandelt, zur Trockne verdampft und mit 
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Wasser und Salpetersäure, wie bei der Bestimmung des Zinns« ausge- 
zogen, s. § 129 (Control versuch auf die Beinheit, durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natrium und Schwefel, wie in § 130). Das Filtrat 
wird in einer Schale mit verdflnuter Schwefels&ure zur Trockne ver- 
dampft, das schwefelsaure Blei abfiltrirt und nach § 127 bestinmit. 
Wenn die Legirung noch Beimischungen enthielt, so finden sich die- 
selben im FOtrate von schwefelsaurem Blei (Probe mit Schwefel- 
ammonium). 

12. BroBze (Zinn und Kupfer). Abgewogen wird 1 (xr. Die 
Legirung wird mit Salpetersäure behandelt; nach Beendigung der 
Oxydation wird bis fast zur Trockne verdampft, mit Salzsäure W- 
feuchtet und nach einiger Zeit mit Wasser behandelt (s. TJeberffth- 
rung der Metazinnsänre in Lösung, § 75). Aus der Lösung wird das 
Zinnoxyd mit verdflnuter Schwefelsäure oder schwefelsaurem Natrium 
gefällt; das Verfahren und die Bestimmung des Zinns s. § 129. Das 
£upfer wh-d in dem Filtrate nach No. 4 bestimmt. 

12b. Xensilber (Kupfer, Nickel, Zink — gewöhnlich noch 
kleine Mengen von Zinn, Blei, Eisen, Kobalt und Hangan). Die Le- 
girung wird in Salpetersäure gelöst, zur Trockne verdampft und wie 
in No. 10 Zinnoxyd getrennt. Die von dieser Bestimmung verblei- 
bende salpetersaure Lösung wird eingedampft, gegen Ende 20—^30 
Tropfen Schwefelsäure zugesetzt und nach No. 1 1 schwefelsaures Blei 
abgeschieden. Zum Filtrat bringt man 2 Ccm. concentrirte Salzsäure 
und fällt mit Schwefelwasserstoff Schwefelkupfer, man wiegt es als 
solches wie in No. 10. Im Filtrat wird durch Eindampfen die Salz- 
säure entfernt, der BOckstand wird in Wasser gelöst, genau mit Aetz- 
kalL neutralisirt, einige Tropfen einer Lösung von essigsauren Natrium 
zugegeben und mit Schwefelwasserstoff gesättigt. Der Becherkolben 
in welchem die Operation ausgef&hrt wurde wird mit einem Pfropfen 
geschlossen und einige Stunden stehen gelassen. Zink wird als Schwe- 
felzink bestimmt (s. § 123). Aus dem Filtrat vom Schwefelzink ent- 
fernt man den überschüssigen Schwefelwasserstoff durch Sieden und 
fällt, nachdem man mit Bromwasser das Eisenoxydul oxydirt hat, das 
Eisenoxyd mit Ammoniak, flltrirt und wägt dasselbe« Es verbleibt 
Nickel in Lösung, welches am besten in ammonikalischer Lösung 
electrolytisch bestimmt wird (s. VIL). 

IV. 

13. Knochenasehe (kohlensaures und phosphorsaures Calcium 
nebst geringen Mengen von phosphorsaurem Magnesium). Zur Anar 
lyse benutzt man gut ausgebrannte Knochen. Zu allen Versuchen 
nimmt man die Knochen bei 100° getrocknet. 
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Bestimmung der Kohlensäure ans dem Verlust wie in § 1385. 
Abgewogen wird 1 Gr. (in einem Stflck, nicht als Palver). Znr Be- 
stimmung der übrigen Bestandtheile wägt man 1 Gr. ab. Nachdem 
man in möglichst wenig yerdflnnter Salzs&ure (in einem mit einem 
XJhrgläschen bedeckten Becherglase) gelöst hat, nentralisirt man mit 
kohlensaurem Natrium und fOgt essigsaures Natrium und Essigsäare 
hinzu. F&Uen des Kalkes mit oxalsaurem Ammoniak nach No. 7 
(wir bemerken, dass hierbei eine doppelte Fällung nothwendig ist, 
8. § 120, II., die Methode der doppelten Fällung s. § 141). Das Fil- 
trat wird auf dem Wasserbade eingeengt und nach dem Abkühlen mit 
Ammoniak gefällt: Der Niederschlag von phosphorsaurem Ammo- 
nium-Magnesium wird abfiltrirt und gewogen (s. No. 5). Dieser 
Niederschlag enthält sämmtliches Magnesium und einen Theil der 
Fhosphorsäure. Das Filtrat wird, wenn nOthig, eingedampft und be- 
hufs Bestimmung der übrigen Phosphorsäure mit dem Magnesiage- 
misch (nach No. 5) gefällt. Auf diese Weise erfährt man die Ge- 
sammtmenge der Phosphorsäure aus zwei Bestimmungen. 

14. Kamallit, ECl.MgCls + ^H^O. Das Mineral enthält ge- 
wöhnlich noch Chlomatrium, Gips und Eisenoxyd. Die Bestimmung 
des Wassers geschieht am besten bei Gegenwart von Bleioxyd. — 
Nachdem man einen Tiegel gewogen hat, bringt man in denselben 
8 — 4 Gr. Bleioxyd, glüht und bestimmt die Menge des genommenen 
Bleioxydes genau. Nachdem man sodann die Substanz zugefügt, und 
Yon Neuem gewogen hat, erwärmt man den Tiegel bis zum vollstän- 
digen Verlust des Wassers auf 150°. Der Verlust = der Menge des 
Wassers. — Zur Bestimmung der übrigen Bestandtheile löst man 
eine neue Portion des Minerals in Wasser. Das ungelöst bleibende 
Eisenoxyd filtrirt man ab und wägt es. Wenn sich Kalk darin be- 
findet, trennt man denselben nach No. 18. Das Filtrat dampft man 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne. Nachdem 
man den Bückstand getrocknet hat, entfernt man in derselben Schale 
die Ammoniumsalze durch Glühen. Besser ist es indessen, den trock- 
nen Bückstand, nachdem man ihn mit einem Platinspatel in eine an- 
dere Schale gebracht bat, unter den Exsiccator zu stellen; die ur- 
sprüngliche Schale wäscht man mit Wasser aus, bringt die Lösung 
und die Waschwässer in ein tarirtes Platinschälchen und verdampft 
auf dem Wasserbade zur Trockne. Nachdem man geglüht hat, bringt 
man in dasselbe auch den Theil des trocknen Bückstandes, den man 
vorher bei Seite gesetzt hatte und entfernt die Ammoniumsalze durch 
Glühen. Schliesslich bringt man auch noch die Waschwässer der 
zweiten Schale da hinein, verdampft zur Trockne und glüht. 

Trennung des Magnesiums von den Alkalien, Nachdem man 
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den Bflckstand in Wasser und Salzsäure gelöst und in einem Porzel- 
lantiegel gebracht hat, trennt man das Magnesium mit Quecksilber- 
oxyd und bestimmt es nach § 120 als Oxyd. Die Alkalien können 
als Chlormetalle durch Eindampfen des Filtrates und vorsichtiges 
Glühen des Bäckstandes bestimmt werden, s. § 116. Nach Beendi- 
gung der Bestimmung löst man dieselben in möglichst wenig Wasser, 
filtrirt ab und bestimmt die zurückgebliebenen Spuren von Magnesia. 



V. 

Silicate« Man muss besondere Sorgfalt auf das Zerkleinern des 
Mineralos verwenden (man verfährt, wie in § 139 angegeben). Wir 
können hier nicht die specielle Analyse des einen oder des anderen 
Minerales anführen. Die Mehrzahl der Silicate enthält neben Kiesel- 
säure noch folgende Metalle: Eisen (Oxydul und Oxyd), Aluminium, 
Mangan (fast immer, aber wenig). Magnesium, Calcium und Alkali- 
metalle. Die Menge dieser Metalle variirt stark, die qualitative Ana- 
lyse muss die Menge der vorhandenen Metalle angeben (s. § 101), 
um besser die Methode für die Analyse auswählen zu können. Vor 
der Arbeit wird das Mineral geglüht (der Verlust beim Glühen wird 
quantitativ bestimmt). 

15. Silicate, welche durch S&nren lersetst werden. Abge- 
wogen werden 2 Gr. (wenn ein grosser Theil der oben angeführten 
Metalle bestimmt werden soll). Die Bestimmung der Kieselsäure ist 
im Speciellen in § 138a angegeben; wir erinnern an die Nothwendig- 
keit der Controle auf die Beinheit derselben in Folge der Gegenwart 
von Thonerde (Ausziehen mit Salzsäure, s. § 138). Das erhaltene 
Filtrat dient zur Bestimmung der Metalle. 

Bestimmung des Äluminiuma und Eisens, a. Bei Gegenwart 
van Mangan, 1. Nachdem man den grössten Theil der freien Salz- 
säure durch Eindampfen entfernt hat, neutralisirt man mit kohlen- 
saurem Natrium und fällt mit essigsaurem Natrium beim Kochen, wie 
in No. 7 (wenn die Alkalien bestimmt werden sollen, ersetzt man die 
Natriumsalze durch Ammoniumsalze). Im Niederschlag bestimmt 
man die Menge der Thonerde und des Eisenoxydes nach § 122, c. 
Der Niederschlag wird bei der Controle seiner Beinheit in Säure ge- 
löst (wenn Eisen und Aluminium nicht getrennt werden sollen, ge- 
schieht der Controlversuch mit rauchender Salzsäure, s. weiter unten). 
Dieser Versuch kann mit der Trennung des Eisens und der Thonerde 
combinirt werden. Am einfachsten werden die Oxyde mit saurem 
schwefelsaurem Kalium geschmolzen und die Schmelze in Wasser ge- 
löst; oder Lösen in einem mit einem ührgläschen bedeckten Becher- 
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glase in Schwefelsäure (8 Thle. H,S04 und 3 Thle. Wasser) bei ge- 
ringem Erwärmen and Zerdrücken der Stückchen mit einem Glasstabe. 
Wenn Eieseisänre zurückbleibt, filtrirt man dieselbe ab und bestimmt 
sie. Nachdem man die erhaltene Lösung mit Zink im Kohlens&mre- 
Strome reducirt hat, titrirt man das Eisen mit Cham&leon. Die Thon- 
erde findet man aus der Differenz. Die Einzelheiten dieser Mottioda s. 
Yolumetrisohe Analyse. 2. Die (wie Torher) nentralisirte LGsung wkd 
mit kohlensaurem Baryum (bei Abwesenheit von Baryum in der zu 
analysirenden Substanz) gefällt. Der ausgewaschene Niederschlag 
wird in Salzsäure gelöst (nachdem man das Glas bedeckt hat — Yor^ 
handene Kieselsäure ist zu berücksichtigen) und nach der Entfernung 
des Baryums mit Schwefelsäure, fällt man die Thonerde und das Eisen- 
oxyd mit Ammoniak unter Erwärmen und bestimmt sie nach No. 2 
und 8. Ihre Trennung geschieht wie weiter oben angegeben. 

b. Bei Abwesenheit von Mangan, Nachdem man die Lösung in 
einer Schale bis zum Beginn des Siedens erhitzt hat, fügt man Chlor- 
ammonium und Ammoniak hinzu (letzteres muss frisch bereitet sein, 
es darf keine Kohlensäure enthalten; Probe auf letztere mit Kalk- 
wasser) und kocht, bis alles Ammoniak ausgetrieben ist. Der Con- 
trolversuch auf Kieselsäure kann nur beim Kochen in einer Platinschale 
Yollkommen genau sein. Die weitere Behandlung geschieht wie im 
vorigen Falle. Einfacher ist es, mit Ammoniak zu fällen, abzufil- 
triren, wenn sich der Niederschlag abgesetzt hat (nur die Lösung), 
den Niederschlag wieder in Salzsäure zu lösen, mit Wasser zu Ter- 
dünnen und von Neuem Aluminiumoxyd und Eisenoxyd mit Ammo- 
niak zu fällen. Nach der Bestimmung werden die Thonerde und das 
Eisenoxyd in rauchender Salzsäure gelöst; etwa yorhandene Kiesel- 
säure bleibt hierbei ungelöst, wird abfiltrirt und bestimmt. 

Trennung des Mangans. Die Lösung, die, wenn nöthig, ein- 
gedampft wird, wird mit Bromwassor behandelt und mit Ammoniak 
gefällt (man muss sich tou der Vollständigkeit der Fällung überzeu- 
gen) ; der Niederschlag wird in Salzsäure gelöst und das Mangan nach 
§ 123 bestimmt (die Methode ist nicht ganz genau: wir bemerken 
übrigens, dass bei Bestimmungen das Mangan fast immer Kalk» 
Magnesia und die Alkalien begleitet). Wenn wenig Mangan zugegen 
ist, so wird sein Oxyd nach dem Behandeln mit Bromwasser zusam- 
men mit Thonerde und Eisenoxyd gefällt Genauer ist die Trennung 
mit Schwefelammoninm (die Bedingungen s. § 128, h). 

Trennung des Calciums, Magnesiums und der Alkalien. Fäl- 
lung des Calciums mit oxalsaurem Ammonium, wie in No. 18 (dop- 
pelte Fällung ist nothwendig). Magnesium und die Alkalien werden 
wie in No. 14 getrennt (wenn nur Magnesium Yorhanden ist, fällt 
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man direct mit phosphorsanrem Natriam-Ammoninm wie in No. 5 
und § 120). 

16. Dnroh Säurea «mersefzlmre Siltoate. Feldai^ath. Das 

Zerkleinern mnas auch hier so grnt wie möglich geschehen. Olfthen 
Tor dem Versache. Abgewogen wird 1 — 1,5 Gr. 

BeHmmung der Kieselsäure. Scbmeben nut kohlensaurem 
Ealiom-Natrinm nnd Bestimmung der Kieselsäure wie in § 188 (Con- 
trolyersuch auf die Reinheit der Kieselsäure, Ausziehen mit rauchen- 
der Salzsäure). Bestimmungen des Aluminiums und des Eisens durch 
Fällen mit Ammoniak wie im vorhergehenden Falle: Der Niederschlag 
muBs in rauchender Salzsäure gelöst und die Kieselsäure bestimmt 
werden^). Bestimmung des Barynms (wenn es zugegen ist) mit 
Schwefelsäure nach No. 1 ; des Calciums, mit ozahsiurem Ammonium 
nach No. 8. 

Bestimmung der Alkalien. Abgewogen wird 1 Gr. Zersetzung 
des Mino^ls mit gasförmiger Fluorwasserstoffsäure, wie in § 188. 
Wenn man flflssige Fluorwasserstoffsäure hat, geht die Zersetzung bei 
Weitem besser. Besonders günstig ist es, zu 1 Gr. Mineral 40 Gem. 
Wasser, 7 Com. concentrirte Salzsäure und ungefähr 4 Com. Flnss- 
säure zuzuftlgen. Dieses Gemisch wird in einer Platinschale bis fast 
zum Sieden erhitzt: die Beaction erfolgt hierbei äusserst schnell (in 
einigen Minuten). Man fligt dann 4 Ccm. concentrirte Schwefelsäure 
hinzu und verdampft den Fluorwasserstoff (diese Operation mnss sehr 
vorsichtig geschehen -*- wenn es angeht, nicht im Zimmer, sondern 
an der Luft; Fluorwasserstoff ist sehr schädlich). Nach dem Ein- 
dampfen löst man in Wasser, säuert etwas mit Salzsäure an, fällt die 
Schwefelsäure mit Chlorbaryum im geringen Ueberschuss und f Agt, 
ohne vorher abznflltriren, kohlensaures und ozalsaures Ammonium 
(zur Fällung des Eisens, Aluminiums, Baryums und CSalciums) hinzu. 
Nachdem man den Niederschlag ausgewaschen hat, trennt man im 
Filtrate die Alkalien von Magnesium wie in No. 14; die Alkalien be- 
stimmt und trennt man nach No. 8. Wie in § 117 angegeben, kann 
man nicht immer die indirecte Bestimmung der Alkalien anwenden. 



VI. 

17. Kiese (Eisen- und Kupferkies). Abgewogen wird ungefähr 
1 Gramm. 

^) Wenn in einem Silicate Mangan zugegen ist, so färbt dasselbe 
beim Schmelzen mit kohlensaurem Kalium-Natrium die Schmelze bläu- 
lich; bei bedeutenderen Mengen ist sie grün-blau gefärbt. 
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Bestimmung des Schwefels. Das pnlverisirte Mineral wird in 
eine Schale gebracht, letztere mit einem umgekehrten Trichter bede^i, 
mit Salpetersäure (spec. Gew. 1,87) übergössen, auf dem Waaserbade 
erwärmt and von Zeit zn Zeit mit chlorsanrem Ealinm yersetzt. Wenn 
Kieselsäure zugegen ist, wird dieselbe nach der gewöhnlichen Methode 
getrennt^). Fällung mit Ghlorbaryum; Controle auf die Beinbeit des 
schwefelsauren Baryums, s. § 134. Im Filtrat werden die Metalle 
wie gewöhnlich getrennt (Kupfer Ton Eisen durch Fällen mit Schwe- 
felwasserstoff nach § 128, b). 

18. Fahlene (Gu, Fe, Zn, Bi, Hg, kg) Sb, S, As (s. §§ 124 
und 134). Abgewogen werden 2 Qr. Das zerkleinerte Mineral wird 
in einer schwer schmelzbaren Kugelröhre (am besten mit zwei Kugeln) 
abgewogen. Das eine Ende der Bohre wird rechtwinklig umgebogen 
und mit Hilfe eines Pfropfens in den Hals einer Torlage befestigt 
(eine Wulf *sche Flasche) in welcher sie fast bis zur Oberfläche des in 
die Vorlage gegebenen Wassers (oder yerdflnnter Schwefelsäure und 
Weinsäure — bei Gfegenwart von Antimon) reichen muss. Die Kugel- 
röhre wird am anderen Ende mit einem Ghlorentwicklungsapparat und 
mit einem Trockenapparat Terbunden. Die Einwirkung des Chlors auf 
die Kiese geht schon in der Kälte unter Wärmeentwicklung vor sich. 
Wenn sie zu Ende ist, erwärmt man die dem Ghlorapparat zunächst 
befindliche Kugel mit der Lampe (der Ghlorstrom muss gegen Ende 
der Operation schwach sein). Wenn die Bohre zwischen den Kugeln 
durchsichtig geworden ist, zerbricht man sie nach dem Abkühlen des 
Apparates an dieser Stelle. lieber die Bohre, die mit der Vorlage 
verbunden ist, steckt man eine befeuchtete, kurze, an einem Ende zn- 
geschmolzene Glasröhre und läset 24 Stunden stehen, damit die über- 
sublimirten Ghlormetalle Feuchtigkeit aus der Luft aufnehmen können. 
Den Inhalt der Bohre befeuchtet man mit Salzsäure und vereinigt ihn 
mit der Flüssigkeit der Vorlage; wenn in der Vorlage sich Schwefel 
vorfindet, filtrirt man denselben ab und bestimmt ihn auf einem ge- 
wogenen Filter. 

1. Analyse des nichtflüchtigen Bückstandes. Die denselben ent- 
haltende Kugel bringt man in verdünnte Salzsäure, filtrirt und wägt 
das Chlorsilber (nach § 127). Aus dem Filtrate fällt man mit 
Schwefelwasserstoff Schwefelkupfer — die Bestimmung des Kupfers, 
s. § 127c. In der Lösung ist Eisenoxyd, welches man als bemstein- 
saures Salz trennt, Methode und Bestimmung, s. § 122 c. Zink wird 
im Filtrate durch Fällen mit kohlensaurem Natrium nach § 123 be- 
stimmt. 

>) Unter den gleichen Bedingungen wird der fein gepulverte Kies 
auch vollständig von rauchender Salpetersaare ozydirt. 
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2. Afuüyse der Lösung in der Vorlage, In die (anf 60° er- 
wärmte) Lösung leitet man Schwefelwasserstoff; die damit ges&ttigte 
L9snng l&sst man 12 Stünden stehen. Der Niederschlag (HgS, 
AsjSs» ShjSg) wird auf einem gewogenen Filter gesammelt und mit 
Schwefelwasserstoffwasser gewaschen. Hierauf wird derselbe so gut 
als möglich in einem Kolben gespfilt und daselbst mit Schwefelkalium 
behandelt (wenn nötbig zweimal bei schwachem Erwärmen, s. § 180). 
Das Sohwefelquecksilber wird durch das Torige Filter filtrirt, erst mit 
Wasser und Schwefelammonium, dann mit reinem Wasser gewaschen 
und sein Gewicht (nach § 1275) bestimmt. Die Lösung der Sulfo- 
salze fällt man mit Salzsäure, indem man dieselbe nach und nach zu- 
ffigt. Die ausgeschiedenen Schwefelmetalle löst man in siedender Salz- 
säure unter Zusatz von chlorsaurem Kalium und fällt bei Gegenwart 
von Weinsäure arsensaures Ammonium -Magnesium (s. § 180). In 
beiden Fällen wird der Niederschlag yon Schwefelantimon, wie in 
§ 129 angegeben, behandelt. Die nach dem Fällen mit Schwefelwas- 
serstoff abfiltrirte Lösung fällt man mit Schwefelammonium: im Nie- 
derschlage ist Schwefeleisen. Nachdem man gewaschen, wirft man 
das Filter sammt dem Niederschlage in ein Glas, löst in Salzsäure, 
ozydirt mit Ghlorwasserstoffsäure und chlorsaurem Kalium, fällt und 
bestimmt das Eisen als Oxyd nach No. 2. 

Die Bestimmung des Schwefels geschieht am besten in einer be- 
sonderen Portion des Minerals auf nassem Wege (wie in No. 17) oder 
durch Glühen des fein gepulyerten Minerals mit 8 Thln. Salpeter und 
8 Thln. Soda im Platintiegel. Den Boden des Tiegels bedeckt man 
mit einer Schicht von kohlensaurem Natrium und bringt das Gemisch 
darauf. Das Erhitzen muss anfangs sehr vorsichtig, gegen das Ende 
aber heftig geschehen. Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, 
mit Salzsäure angesäuert und mit Chlorbaryum gefällt. Ein Control- 
yersuch bezüglich der Reinheit des schwefelsauren Baryums ist noth- 
wendig (s. § 184). 

VII. 

Electrolytische Bestimmungen. Dieselben sind in letzterer Zeit 
für mehrere Metalle vorgeschlagen worden. Behufs Kenntnissnahme 
dieser Methode führen wir einige Beispiele auf. 

Zur Electrolyse wendet man entweder thermoelectrische Säulen 
oder Batterien mit constantem Strome an; von letzteren sind die 
Meidinger'schen oder Bnnsen'schen Elemente besonders bequem. Als 
Leitungsdrähte nimmt man dünne Kupferdrähte, welche man an dem 
Zink- oder Kupfercylinder der Batterie befestigt. Alle metallischen 
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Theile der Batterie werden mit Mineralöl (Oleonaphta) eingerieben. 
Je nach der Art der Analyse benutzt man Ströme von versdiiedeBer 
Stärke (8 oder 4 Elemente), welche man (wenn nöthig) mit Hilfe des 
Yoltameters» oder vermittelst der Quantität des aus einer Kapfer- 
vitriollösoBg von bestimmter Gonoentration in einer bestimmten Zeit 
ausgefällten Knpfers, misst. Die electrolytische Fällung der Metalle 
geschieht verschiedenartig. Wenn man eine Platinschale benutat, 
bildet dieselbe den einen Pol der Batterie, während den anderen ein 
Platinblech bildet, dem man bisweilen die Form eines Cylinders oder 
die eines Conus gibt, und welches wiederum mit dem Leitungsdrahte 
des negativen Poles der Batterie verbunden wird. Die YerbindaBg 
mit dem positiven Pole der Batterie geschieht vermittelst eines kup- 
fernen Stativs auf dem die Platinschale st^t. Wenn man dag^gm 
ein Becherglas benutzt, dient als positiver Pol ein zu einer Spirale 
zusammMigedrehter Platindraht, den man auf den Boden des Glases 
stellt: als negativer Pol dient wiederum ein Platincylinder odtf Conus, 
der mittelst eines Platindrahtes mit der Batterie verbunden wird. 

Die Electrolyse erfolgt in sauren, neutralen und alkalisohen Lo- 
sungen. Die Metalle werden zum Theil im reinen Zustande am posi- 
tiven Pole, zum Theil in Gestalt von Verbindungen, gewöhnlich als 
Superoxyde (wenn das Metall solche gibt) am negativen Pole abge- 
schieden. 

19. Messing« Eine abgewogene Menge wird in einem Kolben 
in Salpetersäure gelöst, alsdann in eine Schale gebracht und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Bückstand wird im Was- 
ser und verdünnter Schwefelsäure gelöst: wenn man ca. 1 Gr. Messing 
abgewogen hat, bringt man die Lösung beispielsweise auf 50 Ccm. 
(das Waschwasser mitgerechnet). Diese Lösung wird in ein Becher- 
glas von entsprechender Grösse gebracht. In dieselbe stellt man den 
positiven Pol der Batterie, der durch die Platinspirale gebildet wird. 
Den abgewogenen Platinconus stellt man so ein, dass dessen unterer 
Rand ungefähr 2 — 8 Mm. von der Spirale entfernt ist, und dass ein 
Theil desselben aus der Flüssigkeit herausragt. Hierauf schliesst 
man den Strom. Die beste Stromstärke für die Ausscheidung des 
Kupfers ist, wenn im Yoltameter 2— 2V2 C!cm. Knallgas in der Mi- 
nute entwickelt werden. Die Ausscheidung des Kupfers beginnt so- 
fort nach Schluss des Stromes. Nach 2 — 3 Stunden ist die Aus- 
scheidung desselben beendet, wovon man sich dadurch überzeugen 
kann, dass man den aus der Flüssigkeit herausragenden Theil des 
Conus in letztere hineinsenkt. Wenn nach 5 — 10 Minuten sich keine 
wahrnehmbaren Mengen von Kupfer auf der blanken Oberfläche des 
Platins abgeschieden haben, ist der Versuch beendet. Bevor man den 
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Strom unterbricht, mxtaa man ans dem GUise die saure Flfissigkeit 
entfernen, weil sonst geringe Mengen toh Knpfer wieder gelOst werden 
können. Ersteres geschieht indem man die Flüssigkeit in eine Schale 
abhebert nnd hieranf in das Glas Wasser giesst. Die vollständige Ent- 
fernung der Sänre gibt sich dadurch knnd, dass am positiven Pole 
keine Gasblasen mehr entwickelt werden. Nnn wird der Strom unter- 
brochen und der Platinconus mit dem Kupfer herausgenommen. Be- 
hufs Entfernung des Wassers spült man ihn mit absolutem Alkohol 
^b und trocknet ihn im Luftbade bei 100° bis zum constantem Ge- 
wicht. Die Gewichtszunahme desselben entspricht der Menge des in 
dem Messing enthalten Kupfers. ^) 

um das Zink zu bestimmen, wird die abgeheberte saure Lösung 
nebst dem Waschwasser wiederum bis auf ca. 50 Gem. eingedampft, 
hierauf bis zum Auftreten des Zinkoxjdniederschlages Aetznatron zu- 
gefügt und letzterer in Cyankalium gelöst. Alsdann wird ganz wie 
vorher verfahren: die Electrolyse erfolgt im Becherglase, man bringt 
die Electroden in dasselbe hinein etc. etc. Da sich aber die Flüssig- 
keit während der Electrolyse stark erwärmt, stellt man das Glas in 
eine Porzellanschale mit kaltem Wasser. Bei Anwendung von 4 Bun- 
sen'schen Elementen werden in einer Stunde ungefähr 0,1 Gr. Zink 
abgeschieden. Wenn man glaubt, dass die Abscheidung des Zinks 
beendet ist, nimmt man den Conus ohne Weiteres heraus, spült ihn 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol, schliesslich mit Aether ab, und 
trocknet ihn im Exsiccator über Schwefelsäure. Behufs Controle auf 
die Vollständigkeit der Abscheidung des Zinks bringt man den nach 
dem Wägen vom Zink durch Ablösen mittelst Salzsäure gereinigten 
und mit Wasser abgewaschenen, sowie getrockneten und wieder ge- 
wogenen Platinconus von Neuem in die Flüssigkeit, schliesst den 
Strom u. s. w. Hierbei darf kein Zink mehr niedergeschlagen werden. 

20. Neusilber. Die Legirung wird, wie beim Messing ange- 
geben, gelöst, und das Kupfer wie im vorhergehenden Falle electro- 
lytisch gefallt. Aus der hinterbliebenen entsprechend eingeengten 
sauren Flüssigkeit, wird das Zink vom Nickel als Schwefelzink (siehe 
No. 126) getrennt. Das Filtrat wird zur Entfernung des Schwefel- 
wasserstoffes eingedampft und mit Ammoniak neutralisirt, 3 — 4 Gr. 
oialsaures Ammonium hinzugefügt, und die warme Lösung der Elec- 



^) Nach dem Wägen wird der PlatiDConns gereinigt, indem man 
das auf demselben sitzende Knpfer mit Salpetersäure weglöst, und mit 
Wasser nachwäscbt. Wenn im Messing Blei enthalten war, findet sich 
dasselbe als Snperoxyd auf dem positiven Pole, und kann auf diese 
Weise bestimmt werden. 
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troljse unterworfen. Nach Beendigung derselben wird mit dem auf 
dem PlatinconuB ausgeschiedenen Nickel genau so wie oben angegeben, 
verfahren. *) 



^) Die electroljtischen Bestimmungen sind in der letzten Zät 
vielfach ausgebildet worden. Eine gediegene Zusammenstellung electro- 
lytischer Methoden findet der Studirende in der quantitativen Analyse 
durch Electroljse von A. Classen. 



2. Abtheilung. 
DIE VOLUMETRISCHE ANALYSE. 

§ 144. Die Yolumetrische Analyse (Maassanalyae, TitriranalyBe) 
ist die zweite Hanptmethode der quantitativen Analyse. Die quanti- 
t-ative Bestimmung ist hierbei auf das Ausmessen des Volumens der 
Lösung einer chemischen Verbindung, deren Stärke (Titer — das Ge- 
wicht der Substanz in der Einheit des Volumens gelOst) bekannt ist, 
und die man zur Ausffihrung einer bestimmten chemischen Reaction 
gebraucht, gegprUndet. Wenn man das verbrauchte Volumen einer 
titrirten Lösung kennt, so kennt man das Gewicht der zur Beaction 
yerbrauchten Substanz und ist somit im Stande, die ihr äquivalente 
Henge des zu bestimmenden Elements zu berechnen. 

Zur volumetrischen Analyse kann jede chemische Beaction die- 
nen, wenn sie nur den Anforderungen, die wir weiter unten kennen 
lernen, Genflge leistet. Die Beactionen, welche zu der volumetrischen 
Analyse gebraucht werden, sind sehr verschieden, können aber zu 
wenigen Gruppen — Methoden der volumetrischen Analyse — ver- 
einigt werden. 

1. Alkalimetrie und Aciditnetrie heissen die Methoden zur Be- 
stimmung der Basen und der Säuren; sie sind auf die Beaction des 
Sättigens der Basen durch die Säuren und umgekehrt gegründet. 

2. OxydatianS' und Reductumsmethoden gestatten die Verbin- 
dungen zu bestimmen, welche fähig sind sich mit Sauerstoff zu ver- 
binden und in höhere Oxydationsstufen fiberzugehen (Oxydimetrie) oder 
umgekehrt aus den höheren Sauerstoffverbindungen in niedere reducirt 
werden. Ausser der Oxydimetrie können hierher die Jodometrie und 
Chlorometrie gerechnet werden. 

3. Fällungsmethoden. Sie sind auf die Bildung einer unlöslichen 
Verbindung, eines Niederschlags, aus zwei löslichen gegründet und 
umfassen höchst verschiedene Bestimmungen. 

Als Einheit zum Messen der Volumina bei den volumetrischen 
Analysen wird der Gubikcentimeter gebraucht. Das Gewicht eines 
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Cnbikcentimeters Wasser bei 4° C. ist gleich einem Gramm. 1000 
Cubikcentimeter sind 1 Liter. 



Die bei der Tolnmetrischen Analyse angewendeten Beaciionen 
müssen in erster Linie den Anforderungen Genüge leisten, dass sie 
nnter den Bedingungen, nnter welchen der Versuch angestellt wird, 
bis zu Ende yerlanfen, d. h., dass bei der fieaction solche Gewichts- 
mengen der Verbindungen hervorgehen, welche durch Gleichungen 
ausgedrückt werden. Nehmen wir als Beispiel eine Beaction Ton jeder 
Methode der volumetriachen Analyse: 

HjSO^ + 2NaH0 = NajSO^ + 2H,0 

Bei dieser Beaction wirken genau 98 Theile (Gramme, Milli- 
gramme u. s. w.) Schwefelsäure auf 80 Theile (2 X 40) Aetznatron 
ein, indem 142 Theile schwefelsaures Natrium und 86 Theile Wasser 
entstehen. Jede yerbrauchte Menge Schwefelsäure, nennen wir sie a, 
wird auf die Menge des Aetsnatrons, a;, hindeuten, welche in dem 
gleichen Verhältnisse zu a steht wie 98 : 80, d. h.: 

a . 80 
a:rr = 98:80 x = ——— 

98 

Als eine Beaction der oxydimetrischen Methode wählen wir z. B.: 

2FeO + = Fe,0, 

1 6 Theile Sauerstoff verbinden sich mit 1 44 Theilen Eisenoxydnl, 
indem sie Eisenozyd bilden. Die verbrauchte Menge SaaerstolT a weist 
auf die Menge des Eisenoxydules x hin, nach der Gleichung: 

. -.. (1.144 

a:^=16:144 «= —r 

16 

Als Beaction der Fällungsmethoden führen wir an: 

AgNOg + NaCl = AgCl + NaNO, 

Die Menge Chlomatrium x findet sich ans der zur Beaction er- 
forderlichen Menge des salpetersauren Silbers a nach der Gleichung: 

a. 58,5 



a:x=^ 170 : 58,5 x 



170 



Nachdem wir so die Möglichkeit zeigten, nach bestinunten Ver- 
hältnissen zwischen den Moleculargewichten das Gewicht der reagi- 
renden Substanzen in unbekannten Fällen zu erfahren, gehen wir zu 
dem anderen Erforderniss über, das wir nicht umgehen können, wenn 
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wir den yolumetriscben Bestimmungen Oentige leisten wollen — znr 
genauen Bestimmung der Grösse, welche wir in den Torhergehenden 
Beispielen a nannten, oder, mit anderen Worten, zur genauen Bestim- 
mung der bei irgend einer Reaction benutzten Menge der Substanz. 
Auf die Bestimmung derselben haben zwei Bedingungen Einfluss: 
die Stärke der einwirkenden Lösung (Schwefelsäure im ersten, sal- 
petersaures Silber im dritten Beispiel), und die Genauigkeit der Be- 
stimmung des Endes der Reaction. 

Bei der Ausführung volumetrischer Analysen benutzt man, wie 
man sagt, türirte Lösungen, d. h. solche, in denen das Gewicht der 
Substanz, welches in einem gegebenen Volumen der Lösung aufgelöst 
ist, bekannt ist. Den Tüer nennt man das Gewicht der Substanz, 
welches in einem Gubikcentimeter der Lösung aufgelöst ist. Solche 
Lösungen, welche in einem Liter (1000 Gubikcentimeter) die Anzahl 
Gramme der Substanz enthalten, welche deren Moleculargewicht aus- 
drücken, heissen normale. Für Schwefelsäure z. B. wird die Normal- 
lösung 98 Gramm Säure in einem Liter der Lösung enthalten. Die 
ZsAn^eHösung enthält zehn mal weniger als die normale, für Schwefel- 
säure z. B. 9,8 Gramm im Liter. Die normalen Lösungen werden 
hauptsächlich zur Erleichterung der Berechnung angewendet, was 
dann wichtig ist, wenn man viele Bestimmungen zu machen hat. 

Die Bereitung titrirter Lösungen wird sehr verschiedenartig be- 
werkstelligt, wie wir weiter unten sehen werden. Ebenso verschiedenartig 
wird deren Titer bestimmt. — Wir glauben aber, der Klarheit wegen, 
einige Beispiele der Titerbestimmungen hier geben zu müssen. Wenn 
die Substanz fest und es möglich ist, sie vollkommen rein zu erhalten, 
wird der Titer durch Abwägen dieser Substanz und Lösen in einem 
bestimmten Volumen Wasser bestimmt. Z. B. 1 Grm. Oxalsäure ge- 

löst in 250 Ccm. Wasser: der Titer der Lösung ist —~- — '- 

= 4 Mgrm.; in jedem Gubikcentimeter der Lösung sind 4 Mgrm. 
Oxalsäure enthalten. Wenn dagegen die Substanz, entweder, weil sie 
nicht vollkommen rein zu erhalten ist, oder anderer Ursachen wegen, 
nicht abgewogen werden kann, macht man zuerst eine willkürliche un- 
bestimmte Lösung; den Titer bestimmt man dann durch einen spe- 
ciellen Versuch. Schwefelsäure z. B. kommt nicht als reine Verbin- 
dung H2SO4 vor, weil sie stets Wasser enthält. Die Bestimmung des 
Titers der unbestimmten Lösung der Schwefelsäure erfolgt durch Ab- 
wägen von kohlensaurem Natrium; nach der Gleichung: 

NagCOs + HjSO^ = Na,S04 + H^O + CO^ 

entsprechen 106 Grm. kohlensaures Natrium 98 Grm. Schwefelsäure. 

Anslytlsobe Chemie. 8. Aufl. 26 
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Gesetzt, wir wägen 1 Gramm kohlensanres Natriam ab nnd find«, 

dass demselben 100 Ckan. der genommenen Menge der Schwefels&nre 

entsprechen. Nach der Proportion 106:98 = 1:^ ist die Menge 

98 
der Schwefelsäure in 100 Ccm. Lösung x = = 0,924 Grm. 

Der Titer der Lösung, d. h. die Menge Schwefelsäure in 1 Ccm., wird 

924 
sein — '-—- — = 9,24 Mgrm. Es sei dies nur ein Beispiel der Be- 
100 ** *^ 

Stimmung des Titers ; die Methoden varüren stark, aber alle sind auf 
ganz ähnliche Betrachtungen und Versuche gegründet. 

Wir betrachteten die erste Bedingung: Die Bestimmung des Ti- 
ters der wirkenden Lösung; jetzt wollen wir uns zur Betrachtung der 
zweiten, nicht minder wichtigen Bedingung wenden, der Bestimmnng 
des Endmomentes der Reaetion. Um die Möglichkeit zu haben, die 
Gewichtsbeziehungen zwischen den Moleculargewichten zur Analyse 
anzuwenden, muss das Ende der Beaction, d. h. jener Moment, in 
welchem die Wechselwirkung zwischen den Substanzen wirklich in den 
Mengen vor sich ging, die durch die Moleculargewichte ausgedruckt 
sind, möglichst scharf bestimmt werden. Bei der Tolumetrischen 
Analyse benutzt man entweder Substanzen die gefärbte Lösungen 
geben (z. B. übermangansaures Kalium), in diesem Falle ist der Mo- 
ment des Yerschwindens oder Erscheinens der Färbung, der anzeigt, 
dass Spuren der gefärbten Flüssigkeit noch unverändert sind, der Mo- 
ment des Endes der Beaction; oder aber, man nimmt seine Zuflucht 
zur Anwendung der Anzeiger, Indicatoren. Als Indicatoren benutzt 
man Substanzen, welche die Hauptreaction nicht hindern, welche aber 
mit irgend einer der gegenseitig auf einander einwirkenden Substanzen 
eine characteristische Färbung geben; deshalb wird auch hier der 
Moment des Yerschwindens oder Erscheinens der Färbung der Mo- 
ment des Endes der Beaction sein. So verwendet man bei der Ana- 
lyse der Jodlösungen Stärkekleister als Indicator, da er mit Jod eine 
dunkelblaue Färbung gibt. Die Titration mit Jod ist auf die üeber- 
führung desselben in Jodwasserstoff gegründet, welch letzterer auf 
Stärkekleister nicht einwirkt. Wenn man zu der zu analysirenden 
Substanz (z. B. zu arseniger Säure) titrirte Jodlösung hinzufügt, so 
setzt uns der Moment des Eintretens der blauen Färbung in der bis 
dahin farblosen Lösung von dem Ende der Beaction in Kenntniss (von 
dem üebergange der arsenigen Säure in Arsensäure, Jod in Jodwas- 
serstoff im vorher erwähnten Beispiele). Sehr selten wird bei Beac- 
tionen der Moment des Endes der Beaction entweder durch den Mo- 
ment des Erscheinens eines Niederschlages oder durch das Ende des 
Ausfallens desselben angezeigt. 
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Apparate zum Messen der Flüssigkeiten und ihre 

Anwendung. 

§ 145. Die bei der Yolumetrischen Analyse zum Abmessen der 
Flfissigkeiten gebrauchten Apparate bestehen aus MesskolbeUi Hees- 
cjlindern, Pipetten und Büretten. Erstere unterscheiden sieh von 
letzteren dadurch, dass Kolben und Cylinder ein bestimmtes Volumen 
von Flüssigkeit in sich fassen ; die Pipetten und Büretten geben da- 
gegen ein bestimmtes Volumen von Flüssigkeit beim Ausfliessen. Die 
Apparate werden mit Wasser bei einer Temperatur von 17,5° C gra- 
duirt (s. weiter unten). 

Die Messkolben sind gewöhnliche Kolben mit langem engem 
Halse, welcher durch einen eingeschliffenon Glasstöpsel geschlossen 
werden kann. Das Volamen der in dem Kolben enthaltenen Flüssig- 
keit wird durch einen Strich auf dem Halse bezeichnet. Man hat Kol- 
ben von 1 Liter (1000 Ccm.), V» I^ter (500 Ccm.), von 250, 200, 
100 Gem. Das Messen von Flüssigkeiten mit Hilfe dieser Apparate 
geschieht, indem man den Kolben zunächst bis fast zu dem Striche 
mit der Flüssigkeit anfüllt, und (nachdem man, wenn dies nöthig ist, 
dieselbe bis auf die erforderliche Temperatur erwärmt oder abkühlen 
gelassen hat) hierauf vorsichtig tropfenweise, die noch fehlende Menge 
Flüssigkeit zufügt. Die gleiche Höhe des Niveaus der Flüssigkeit in 
dem Kolben mit dem Striche auf dem Halse des letzteren wird beob- 
achtet, nachdem man den Kolben in die Höhe gehoben und so vor sich 
hingestellt hat, dass der Strich mit dem Auge in gleicher Höhe sich 
befindet (so dass der Strich eine gerade Linie bildet). In der Mehr- 
zahl der Fälle bei gewöhnlichen Analysen ist eine etwas andere Tem- 
peratur als bei welcher der Kolben graduirt wurde, beim Ausmessen 
ohne grossen Einflass, weil sich dieses bei allen Versuchen wiederholt. 
Wir bemerken, dass das Ausmessen einige Zeit nach dem Eingiessen 
der Flüssigkeit geschehen muss, damit letztere Zeit hat von den Wan- 
dungen des Halses herabzufliessen. 

Der Bauminhalt eines Literkolbens wird in der Weise bestimmt 
(oder controlirt), dass man den zu untersuchenden Kolben auf die 
eine Wagschale einer Wage (die 0,1 Grm. anzeigt) setzt und gleich- 
zeitig ein 1000 Grm. -Gewicht auflegt. Auf die andere Schale bringt 
man einen ähnlichen Kolben und tarirt das Ganze durch Schrot. Als- 
dann nimmt man das Kilogewicht fort und lässt in den zu unter- 
suchenden Kolben Wasser bis zum Gleichgewicht fliessen. Nachdem 
man das Wasser abgewogen hat, bestimmt man dessen Temperatur 
and wenn es die Normaltemperator (17,5°) hat (den Kolben mit dem 

26* 
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Wasser erwärmt oder kühlt man ab, je nachdem das eine oder das 
andere nothwendig ist), beobachtet man das von ihm eingenommene 
Yolnmen nnd macht an dieser Stelle mit dem Diamant einen Strich 
um den ganzen Hals hemm. Ganz so geschieht auch die Anfertignog 
der gradnirten Kolben von geringerem Inhalt. Bei der Controle Ter- 
f&hrt man auch so: auf die eine Schale stellt man den zu untersuchen- 
den Kolben und 1000 Grm. ; man tarirt denselben und nachdem man 
Wasser von 17,5° bis zur Marke zugegossen und die anfangs aufge- 
legten 1000 Grm. entfernt hat, stellt man ihn wieder auf die Wage. 
Wenn Gleichgewicht vorhanden ist, so ist der Kolben richtig. Diffe- 
renzen von 0,2 Grm. üben hierbei keinen Einfluss aus.^ 

Benutzung der Kolben. Die Kolben Ton grösserem Inhalt 
(Liter- und Vs Literkolben) werden zur Bereitung von titrirten Lö- 
sungen angewendet, indem man eine abgewogene Menge eines festen 
Körpers oder eine abgewogene Menge einer Flüssigkeit in 1, oder 
Vs Liter Wasser löst Diese Operation muss auf die Weise geschehen, 
dass man, nachdem man den zu lösenden Körper in den Kolben ge- 
bracht hat, etwas weniger Wasser als der Kolben fasst, hinzufügt, 
den Kolben mit dem Glasstöpsel verschliesst und umschüttelt. Wenn 
Lösung erfolgt ist, fügt man erst die noch fehlenden 1 oder 2 Gem. 
Wasser bis zum Strich hinzu und beobachtet das weiter oben Gesagte. 
Wenn sich w&hrend des Lösens die Temperatur erniedrigte oder er- 



^) Auf die beschriebene Weise werden, nach dem Vorschlag von 
Mohr, in Dentschland allgemein die Literkolben hergestellt. Indessen 
fasst der auf diese Weise verfertigte Literkolben etwa 2 Cubikcenti- 
meter mehr als das wahre Liter, welches 1000 Ccm. Wasser von 4** C. 
fasst. Diese Differenz hat aber keinen nachtheiligen Einfluss auf die 
Analysen, da man dieselben mit jedem beliebigen Maass als Einheit 
richtig ausführen kann, wenn nur die Kolben, Pipetten und anderen 
Messapparate einander entsprechen. Wenn man sich einen richtigen 
Literkolben herstellen will, so muss man von 1000 Grm. das Gewicht 
(in Grammen) abziehen, dessen Grosse aus folgender Tabelle ersichtlich 
ist: t° ist die Temperatur des Wassers, x das von 1000 Grammen ab- 
zuziehende Gewicht in Grammen. 
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Wird der Literkolben mit Wasser von 17,5° ausgemessen, so sollte 
man, um das wahre Liter zu erhalten nicht 1000 Gramm, eondem 
997,7 Gramm auf die Waagschale der Waage legen. 
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höhte, 80 ist es klar, dass die schliessliche Ausmessang erst geschehen 
kann, nachdem man die Flüssigkeit bis zur Normaltemperatnr erw&rmt 
oder abgekühlt hat. Die Messkolben von 500, 100 Com. werden in 
der Mehrzahl der Fälle bei der Bestimmung des Titers sowie bei der 
Analyse selbst angewendet: ihre Benutzung geschieht auf dieselbe 
Weise. 

Die Messeylinder sind ebenfalls von Yerschiedenem Inhalte 
(1 Liter, Vs ^^^ ^^'^ weniger). Sie unterscheiden sieh von den 
Kolben dadurch, dass man in ein- und demselben Apparate einen Li- 
ter und alle seine Bruchtheile abmessen kann, da dieselben in Cnbik- 
centimeter eingetheiU sind. Ihre Benutzung ist dieselbe wie bei den 
Messkolben. In der Mehrzahl der Fälle werden sie bei Verdünnungen 
von Flüssigkeiten auf ein bestimmtes Volumen angewendet, z. B. wenn 
es sich darum handelt, 880 Ccm. auf 400 Ccm. zu verdünnen. Sie 
werden oft benutzt, wenn man mit Normal- und ZehntelnormallGsungen 
arbeitet (wo man idso Verdünnungen mit Wasser vornimmt) ; bei Ar- 
beiten mit Lösungen von wiUkürlicher Goncentration, wie wir deren 
vornehmen werden, werden sie seltener benutzt. Das Messen des Vo- 
lumens in einem Cylinder geschieht so, dass man das Niveau der 
Flüssigkeit und den Strich auf der einen Seite des Oylinders beobachtet, 
nachdem man das Auge mit dem Strich in gleiche Höhe gebracht hat; 
nachdem man hierauf den Cylinder umgedreht hat, beobachtet man 
das Niveau der Flüssigkeit auf der anderen Seite. Es ist nicht über- 
flüssig zu bemerken, dass man in sehr weiten Messcylindem beim Ab- 
messen keine solche Genauigkeit erreichen kann, ids dies mit Mess- 
kolben der Fall ist. 

Die Pipetten werden, wie bereits bemerkt, so graduirt, dass 
dieselben beim Ausfliessen ein bestimmtes Volumen geben. Sie sind 
gleichfalls von verschiedenem Inhalte; man hat deren von 1 Ccm. 
(mit üntereintheilungen) an bis zu 100 Ccm. Die kleinen Pipetten 
(von 1 — 10 Cm.) sind Bohren, die an ihren Enden verengt sind; die 
grobsen Pipetten sind gleichfalls Röhren, aber dieselben haben in der 
Mitte eine kugelförmige Erweiterung oder eine Bohre von grösserem 
Durchmesser. Ein auf dem Halse angebrachter Strich bezeichnet die 
Menge Flüssigkeit, die beim Ausfliessen herausläuft. 

Die Pipetten werden gebraucht, um ein bestimmtes Volumen 
einer Flüssigkeit aus einem Gefässe heraus zu nehmen. Nachdem 
man die Pipette in ein Gef&ss eingetaucht hat, füllt man dieselbe 
durch vorsichtiges, nicht starkes Saugen, damit kein Schaum entsteht, 
bis über den Strich an, bedeckt das obere Ende mit dem Finger und 
nimmt die Pipette aus dem Gefäss heraus. Pipetten, deren oberes 
Ende verengt ist, lassen sich bequemer mit dem Finger verschliessen. 
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Wenn man das Äoge auf gleiche Höhe mit dem Strich gebracht hat, 
Iftsst man Torsichtig einige Tropfen ans der Pipette so lange herans- 
tropfen, bis die Fltissigkeit bis zom Strich steht. Nachdem man dann 
den Finger wieder anfgedrtlckt hat, bringt man die Pipette in das 
Glas oder den Kolben, in den man die Flüssigkeit füllen will. Beim 
Ausfliessenlassen der Pipetten mnss man ein für alle Mal eine be- 
stimmte Begel einhalten. Wenn sich in dem Gefässe schon irgend 
eine Flüssigkeit befindet, bringt man das Ende der Pipette etwas in 
die Flüssigkeit; wenn in dem Kolben noch keine Flüssigkeit ist, bringt 
man die Pipette in die ersten Theile der ausgelaufenen Flüssigkeit. 
Die Pipette wird die ganze Zeit ruhig gehalten: wenn die Flüssigkeit 
herausgelaufen ist, nimmt man sie behutsam aus der Flüssigkeit her- 
aus (man nennt dies: mit Abstrich herausfliessen lassen). Wir er- 
wähnten bereits, dass man ein für alle Mal dieses Verfahren beim 
Ausfliessenlassen aus Pipetten beibehalten muss und nicht die Flüssig- 
keit ausfliessen lässt, indem man das Ende der Pipette in der Luft 
hält, oder die Flüssigkeit aus derselben herausbläst. 

§ 146. Die Büretten werden zum Ausmessen eines willkür- 
lichen Volumens einer Flüssigkeit angewendet. Dieselben haben ?er- 
schiedene Formen. Hauptsächlich benutzt man zwei Arten von Bü- 
retten: eine, welche die Anwendung von Kautschukrerschluss gestattet 
und die bei Titrationen von Flüssigkeiten, die den Kautschuk nicht 
angreifen, angewendet wird; bei der Benutzung von titrirten Lösungen, 
die auf Kautschuk einwirken, benutzt man eine andere Art von Bü- 
retten. Die erstere Art wird am meisten benutzt, und machen wir 
uns hier ausschliesslich mit dieser bekannt; die andere Art ist bei 
den Beispielen beschrieben (s. Titration mit Chamäleon). 

Die Bürette ist eine cjlindrische Glasröhre von verschiedenem 
Durchmesser mit einer auf derselben befindlichen Theilung (oben ist 
0, dann folgen die Ziffern der Reihe nach) in Cubikcentimeter und 
deren ünterabtheilungen (Vio> ^/io> Vs ^* s- ^0 zum Ausmessen der 
auslaufenden Flüssigkeit. Das untere Ende der Bürette geht in eine 
enge Bohre aus, über welche ein Kautschukröhrchen geschoben wird, 
in dessen freies Ende ein zu einer Spitze ausgezogenes Glasröhrchen 
befestigt wird. Das freie Stück des Kautschukschlauches versieht man 
mit einem Quetschhahn, der die Bürette verschliesst und dem Aus- 
fliessen der Flüssigkeit aus derselben vorbeugt. Die Bürette (gewöhn- 
lich deren zwei, bisweilen auch noch mehr) befestigt man auf einem 
Stativ oder irgend einem Halter in verticaler Richtung. 

Die Quetschbähne gibt es in verschiedenen Formen: ohne Zweifel 
sind die von Mohr angegebenen messingenen die einfachsten, weil man 
sie durch Drücken mit zwei langem auf zwei Knpferknöpfe öffnet. Die 
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ElMticität des Messingdrahtes verlaiigt bei ihrer Oeffnung einige Kraft; 
wenn man den Quetscnhahn kennt, so kann man, ohne auf inn sehen 
zu müssen (was oft der Fall ist, da man anf die Theilung der Röhre 
und nicht nach der anslanfenden Flüssigkeit sehen mnss), je nach dem 
Dmoke, die Flüssigkeit ganz willkürlich auch tropfenweise ansfliessen 
lassen. Die in dem unteren Ende des Eautschukschlauches befestigte 
Glasröhre muss derartig verengt sein, dass 20—25 Tropfen einen Cubik- 
centimeter ausmachen. — Es ist klar, dass man den Eautschukschlauch 
beobachten und ihn, wenn er die Bürette nicht mehr vollständig ver- 
sohliesst, umwechseln muss. 

Füllen der Büretten. Wenn man eine leere Bürette füllen muss, 
so bringt man das nntere Ende in die Flüssigkeit, mit der man die 
Bürette füllen will, und bringt, nachdem man den Quetschhahn ge- 
öffnet hat, durch Saugen an dem oberen Ende ein wenig von der Flüs- 
sigkeit in die Bürette (sodass sich das Glasröhrchen und der Eaut- 
schukschlauch füllt). Nachdem man hierauf den Quetschhahn ge- 
schlossen hat, bringt man in das obere Ende der Bürette ein kleines 
schräg abgeschnittenes Trichterchen und füllt dieselbe bis über an. 
Durch vorsichtiges Auslassen der Flüssigkeit aus der Bürette mit 
Hilfe des Quetschhahnes bringt man das Niveau der Flüssigkeit bis 
auf den 0-Punkt (wie das Ablesen geschieht, s. weiter unten). Wenn 
sich in der Bürette schon Flüssigkeit befindet und dieselbe nur voll- 
gefüllt werden soll, geschieht dies mit Hilfe des Trichters. *) 

Wenn eine Bürette, wie dies bei zahlreichen Versuchen der Fall 
ist, oft vollgefüllt werden muss, benutzt man folgende Vorrichtung. 
Die titrirte Lösung bringt man in ein auf einem hinlänglich hohem 
Regal befindliches Reservoir, welches aus einer Flasche mit ziemlich 
weitem Halse, der durch einen dreifach durchbohrten Kork geschlossen 
wird, besteht. Durch die eine Oeffiiung geht eine bis auf den Boden 
der Flasche reichende, aussen umgebogene Röhre, welche einen Heber 
bildet, durch den die Flüssigkeit aus dem Reservoir in die Bürette 
läuft. In die andere Oeffhung bringt man eine kleinere rechtwinklig 
gebogene Röhre (dieselbe leitet die beim Füllen der Bürette aus der- 
selben gedrängte Luft in das Reservoir zurück). Die dritte Oeffhung 
dient zur Aufnahme einer Eugelröhre, welche mit der äusseren Luft 
in Verbindung steht. An der Bürette selbst ist folgende Abänderung 
angebracht: der Eautschukschlauch derselben wird mit einer Glas- 
röhre, in deren Mitte eine andere rechtwinklig eingeschmolzen ist, ver- 



^) Beim Auswaschen der Büretten und Pipetten spült man die- 
selben, um nicht erst auf die Austrocknung warten zu müssen, nachdem 
man sie mit Wasser ausgespült hat, einige Male mit derselben Lösung^ 
mit der man sie füllen will, aus, und füllt sie dann direct. 
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bnnden und diese mit Hilfe eines Kantschnkschlanches mit der Heber- 
röhre des Reservoirs in Verbindung gebracht (w&hrend des TitrireiiB 
wird dieser Eaatschukschlanch mit einem Qaetschhahn geschlossen). 
An das freie Ende der eingeschalteten Winkelröhre wird mit Hilfe 
eines anderen Stückes S[aatschakschlanch das ausgezogene GlasrOhr- 
chen befestigt und über demselben wie gewöhnlich ein Qaetschhahn 
angebracht. Das obere Ende der Bürette wird mit einem Pfropfen, 
durch den eine Bohre geht, die mit der zweiten Bohre des Besenroirs 
verbunden wird, geschlossen. Es ist bequem, wenn die Bürette an 
dasselbe Begal, auf dem das Beservoir steht, befestigt ist. Die Fül- 
lung der Bürette geschieht auf die Weise, dass, nachdem man den 
Quetschhahn, der das Beservoir absperrt, geöffnet hat, die Lösang 
von unten in die Bürette tritt. Nachdem man sie bis über gefüllt 
und den Quetschhahn geschlossen hat, lässt man wie gewöhnlich von 
der Lösung bis zum Nullpunkt ansfliessen. Bei Benutzung der be- 
schriebenen Einrichtung muss man sich bemühen, so wenig wie mög- 
lich Eautschukverbindungen anzubringen. 

Bas Ablesen. Das richtige Ablesen an den Büretten ist durch 
folgende Vorsichtsmaassregeln beding^. 1) Nachdem man Flüssig- 
keit aus der Bürette herausgelassen hat, darf man nicht sofort ab- 
lesen^ sondern muss einige Zeit warten, bis das Niveau constant ist; 

2) das Auge bringet man mit dem Niveau der Flüssigkeit in eine Linie; 

3) muss man eine und dieselbe Linie des Meniscus der Flüssigkeit zum 
Ablesen auswählen. Letzteres verlangt eine Erklärung. Wie bekannt 
bildet Wasser oder eine wässrige Lösung in Bohren keine horizontale, 
sondern eine convexe Oberfläche. Betrachtet man den convexen Me- 
niscus der Flüssigkeit in der Bürette, wenn sich hinter derselben ein 
hell erleuchteter Hintergrund (Wand) befindet, so bildet er einen 
dunklen, mehr oder weniger weiten eingebogenen Streifen, über dem 
ein helles Segment, das durch eine horizontale Linie begrenzt wird, 
sichtbar ist. Diesen dunklen Streifen benutzt man und liest nach der 
oberen oder unteren Linie desselben an der Theilung der Bürette ab. 
Nach Mohr klebt man (um stets hinter der Bürette einen heüen Hin- 
tergrund zu haben) auf die untere Hälfte eines quadratischen Stückes 
Papier einen Streifen schwarzes Papier. Nachdem man dasselbe an 
die Bürette angelegt hat oder noch besser, mit der Hand hinter die 
Bürette hält und zwar so, dass die Grenzlinie des schwarzen und weis- 
sen Papieres 2 oder 8 Millimeter unter dem Niveau der Flüssigkeit 
steht, erscheint infolge der Beflexion auf dem weissen Grund ein 
scharfes schwarzes Segment ; auf der horizontalen oberen oder unteren 
Linie des Segmentes kann man^ sehr genau ablesen. Schliesslich ge- 
stattet auch die Anwendung eines Schwimmers mit einem auf dem- 
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selben eingravirten Strich ein sehr genaues Ablesen nicht an dem Ni- 
yeaa der Flüssigkeit, sondern an dem Strich des Schwimmers. 

Controle der Apparate« Zu Anfang des § 145 lernten wir ein 
Verfahren kennen, nm die Literkolben zu verfertigen ; dasselbe kann 
anch znr Controle der fertigen Apparate dienen. Bei den Pipetten 
lind Büretten kann man genau so verfahren: nachdem man anf die 
eine Wagschale ein Eölbchen (in welches das Wasser aus der zu con- 
trollirenden Pipette oder Bürette fliesst) und die erforderlichen Ge- 
wichte (für 10 Ccm. Wasser 10 Grm. bei 17,5° u. s. w.) gestellt hat, 
bringt man die Wage ins Gleichgewicht, indem man auf die andere 
Wagschale ein gleiches Eölbchen und Schrot bringt. Nachdem man 
die Gewichte weggenommen hat, fügt man aus der Pipette oder Bü- 
rette die nöthige Menge Gubikcentimeter Wasser hinzu. Eine Bürette 
kann man auf diese Weise in allen ihren Theilungen controliren, in- 
dem man immer 10 Ccm. ausfliessen lässt und dann wägt. Eine Bü- 
rette oder Pipette ist tauglich, wenn die Differenz bei jeden der 10 Ccm. 
nicht mehr als 0,002 Grm. beträgt. Wenn bei einer derartigen Con- 
trole ein geringer Fehler der Apparate aufgefunden wurde, so ist der- 
selbe ohne Einfluss, wenn er immer derselbe ist. Bei der Titrirana- 
Ijse ist nicht erforderlich, dass wir gerade einen Gubikcentimeter ab- 
messen ; man kann ein anderes willkürliches Volumen annehmen ; wenn 
nur alle Apparate mit dieser willkürlichen Einheit übereinstimmen, so 
wird die Analyse doch vollkommen genau werden. Bei der Controle 
ist es nur wichtig, die üebereinstimmung der einzelnen Apparate: der 
Messkolben, der Cjlinder, Pipetten und Büretten zu constatiren. Ge- 
setzt, der Literkolben fasst nur 998 Grm. Wasser und die Pipette zu 
50 Ccm., mit der die Analyse zu machen ist, gibt beim Ausfliessen 
nur 49,9 Cm., so stehen alsdann beide Apparate im richtigen Ver- 
hältnisse zu einander, weil 

1000:50 = 998:49,9 
Die titrlrten Lösungen. Um sich mit den Manipulationen der 
volumetrischen Analyse vollkommen vertraut zu machen, müssen wir 
schliesslich noch die benutzten Lösungen erwähnen. Wo viele volu- 
metrische Analysen mit ein und derselben Lösung zu machen sind, 
zieht man wegen der Leichtigkeit der Rechnung vor, eine Lösung von 
solcher Concentration zu verwenden, welche in einem einfachen Ver- 
hältniss steht zu der Anzahl Gramme die dem Moleculargewicht der 
Substanz entsprechen. Normallösungen nennt man diejenigen Lö- 
sungen, die in einem Liter die Anzahl Gramme enthalten, welche dem 
Moleculargewichte der zu lösenden Substanz entsprechen, z. Beispiel 
98 Grm. Schwefelsäure, 126 Grm. Oxalsäure (C,H204+ 2H2O), 
40 Grm. Aetznatron u. s. w. Zehntelnormale nennt man die Lösungen, 
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schwindet, titrirt man, nachdem man die yerbrauchte Menge der 
Schwefelsäure abgelesen hat, mit Aetznatron znrfick, bis ein Tropfen 
desselben die bhine Farbe herrorraft. Die Menge des gebranchtan 
Aetznatrons zieht man (nachdem man sie in Ccm. Schwefelsäure um- 
gerechnet hat) Yon der Menge der yerbranchten Sänre ab. In dem- 
selben Kolben wiederholt man den Versuch noch zwei oder drei Mal« 
indem man jedesmal 50 Ccm. der Lösung nimmt. Ans den drei Ver- 
suchen oder den beiden letzten nimmt man, wenn dieselben nahe flber- 
einstimmen (wiederum nicht mehr als ^j^^ oder Vio Gem.), das MitteL 
Nachdem man mit 4 mnltiplicirt hat (um die Menge Ccm., welche der 
ganzen Menge des abgewogenen kohlensauren Natriums entsprechen, 
zu erhalten), berechnet man den Titer der Schwefelsäure nach der 
Proportion: 106:98 = a:a; 

106 ist das Moleculargewicht des kohlensauren Natriums, 98 das 
Moleculargewicht der Schwefelsäure, a die abgewogene Menge kohlen- 
saures Natrium, x die Menge der Schwefelsäure in der bei dem Ver- 
such gebrauchten Anzahl Ccm. Der Titer wird ausgedrückt, indem 
man die gefundene Gfewichtsmenge der Schwefelsäure durch die An- 
zahl der verbrauchten Ccm. dividirt. 

Der Titer der Aetznatronlösnng wird durch den vorhergehenden 
Versuch ebenfalls bestimmt, da man die Beziehung derselben zur 
Schwefelsäurelösung kennt Angenommen, dass das Verhältniss 1:1 
sei (wenn es anders ist, muss man es entsprechend berechnen) , findet 
man den Titer der Aetznatronlösnng, wenn man den Titer der Schwe- 
felsäure nach dem vorherigen Versuch bestimmt und denselben gleich 
a gefunden hat, nach folgender Proportion: 

98 : 80 =a:a; 

Anmerkung. Mohr geht bei der Bestimmung des Titers der 
Schwefelsäure von der krystallisirten Oialsäore, C|Ha04-|-2BiO aas. 
Nachdem man ungefähr 12,6 Grm. derselben abgewogen und in 1 Liter 
Wasser aufgelöst hat, findet man den Titer der Lösung durch Division 
der abgewogeLcn Menge Oxalsäure darch die Anzahl dem. in der sie 
gelöst wurde. Auf diese Lösung stellt man den Titer des Aetznatrons, 
und durch letzteres den Titer der Schwefelsäure, Salpetersäure oder 
irgend einer anderen Säure. Die Oxalsäure enthält oft saures oxal- 
saures Kalium, man befreit sie von demselben durch ümknrstallisiren 
indem man sie nicht vollständig in Wasser löst und nur das Gelöste 
zur EiTstallisation verwendet. Auf jeden Fall ist ein G>ntrolversach 
durch Verbrennen von 1—2 Qrm. Oxalsäure in einem Platintiegel noth- 
wendig: die Säure darf hierbei keinen Rückstand hinterlassen. Am 
Lichte zersetzt sich die Oxalsäurelösung etwas. Die titrirte Aetsnatron- 
lauge kann man auch darstellen, indem man ein Stück blankes Na- 
trium genau abwägt (in zwei in einander geschobenen Probirgläsem), 
es in wenig Alkohol löst und nach erfolgter Auflösung bis zur Marke 
mit Wasser verdünnt. Den Titer findet man durch Berechnung. 
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§ 148. Beispiele alkalimetrischer Bestiiiiiniingeii« Nachdem 
man sich eine titnrte Lösnng von Schwefelsäure dargestellt hat, dient 
dieselbe, indem man das Znrücktitriren mit Aetznatron anwendet, zn 
alkalimetrischen Bestimmungen. Die Analyse geschieht nnter An- 
wendung derselben Manipulationen wie bei der Bestimmung des Titers. 
Die zu analysirende Substanz wird (gleichviel ob es eine Flflssigkeit 
oder ein fester Körper ist) abgewogen, in 200 Gem. Wasser gelöst, 
(wenn nöthig filtrirt) und zur Titration (mit S&ure oder Alkali) drei 
Proben zu je 50 Gem. verwendet. Nachdem man aus den beiden letz- 
ten Bestimmungen das Mittel gezogen und dasselbe mit 4 multiplicirt 
hat, erhält man die Menge Gubikcentimeter, die zu der ganzen Menge 
der abgewogenen Substanz erforderlich ist. Wenn man dieselbe mit 
dem Titer (der Säure oder des Alkalis) multiplicirt, erhält man die 
Oewichtsmenge der benutzten Säure oder des Alkalis. Mit Hilfe einer 
Proportion erhält man die dieser Menge äquivalente Menge der zu ana- 
lysirenden Substanz. Die üeberführung dieser in Procente geschieht 
wie bei der Gewichtsanalyse (s. § 114, bei Substanzen von bestimm- 
ter Zusammensetzung macht man auch hier die Gontrole durch Be- 
rechnung). 

Zum besseren Yerständniss betrachten wir kurz einige Bestim- 
mungen. 

AlkaUen werden nach der beschriebenen Methode bestimmt: man 
titrirt in der Kälte mit Schwefelsäure bis eben die rothe Färbung 
eintritt. 

KohUnaaure Salze der ÄlkaUmetaüe (Potasche, Bohsoda). Das 
Titriren wird in kochender Lösung vorgenommen unter Anwendung 
des Zurflcktitrirens wie es oben beschrieben wurde. 

Zur Bestimmung der kohlensauren Salze bei Gfegenwart von Aetz- 
alkalien sind zwei Versuche nöthig: 1) bestimmt man die Summe der 
Aetzalkalien und der kohlensauren Salze durch Titriren in siedender 
Lösung; 2) nimmt man für die Bestinmiung der Aetzalkalien Phenol- 
phtaleln als Indicator (die Bereitung dieses Lidicators siehe Acidi- 
metrie), welcher von den kohlensauren Salzen nicht verändert wird — 
man titrirt bis eben die rothviolette Färbung verschwunden ist. Das 
Verfahren ist indess nur bei Gegenwart kleiner Mengen kohlensaurer 
Salze anzuwenden. Sind deren viel zugegen, so muss man bei demzweiten 
Versuche dieselben mit Ghlorbaryum fäUen: das Filtrat nebst Wasch- 
wasser sammelt man in einen Kolben von 250 Gem. Inhalt und in 
einem aliquoten Theil desselben bestimmt man die Alkalien wie so- 
gleich angegeben. — Kennt man die Menge der Aetzalkalien, so er- 
gibt sich die Menge der kohlensauren Salze aus der Differenz mit dem 
ersten Versuch. 
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Ammoniak. Als Indicator muss Lackmus genommen nnd das 
Titriren in der Kälte ausgefOhrt werden. Ebenso bestimmt maii 
kohlensaures Ammon. 

Ammonsalze. Eine abgewogene Menge wird in Wasser gelöst 
nnd mit einer notirten überschOssigen Menge titrirter Aetznatron- 
lösnng bis zum vollständigen Entweichen von Ammoniak im ffieden 
erhalten. Die restirende Menge Yon Aetznatron wird bestimmt: die 
yerschwundene Menge entspricht der Qaantit&t des Ammonsalzes. 

In Alkohol lOsliche Ammonsalze können sehr schön in alkoho- 
lischer Lösung mit einer titrirten alkoholischen Aetznatronlösnng bei 
Gegenwart Yon Phenolphtalein bestimmt werden, indem man bis znm 
Eintritt der rothvioletten Farbe titrirt. Die Bestimmung beruht dar- 
auf, dass in alkoholischen Lösungen Aetzalkalien bei gewöhnlicher 
Temperatur Ammoniak in äquivalenten Quantitäten ans den Ammon- 
salzen austreiben und dass Phenolphtalein in alkoholischer Lösung 
keine Verbindung mit Ammoniak bildet. 

Alkalien in Gegenwart von Ammoniak können, wie aus dem vor- 
hergehenden ersichtlich, in alkoholischer Lösung, bei Gegenwart von 
Phenolphtalein, direct mit titrirter Säure bestimmt werden, wobei man 
bis zur eben eintretenden Entfärbung titrirt (Menschutkin, Ber. der 
deutschen chemischen Gesellschaft 1882). 

Baryum-, Strontium- und Calciumoxyde können auf dieselbe 
Weise wie die Alkalien bestimmt werden. Man gebraucht titrirte Salz- 
oder Salpetersäure, deren Titer man gegen die titrirte Aetznatronlö- 
sung stellt. Als Indicator ist Phenolphtalein zu empfehlen. 

Weitere Yerallgemeinerungen der alkalimetrischen Bestimmungen 
können nur angedeutet werden. Viele Metallsalze (z. B. von Mg, Cu, 
Ag, Fe, Hg) können auf die Weise analysirt werden, dass man die 
Oxyde mit einer überschüssigen Menge titrirter Aetznatronlösung ßUlt 
und die restirende Quantität bestimmt; die verschwundene Menge ist 
der Quantität des Metallsalzes äquivalent. Für die Analyse der neu- 
tralen Salze der Metalle Ba, Sr, Gu, AI, Zu, Bi, Ni, Ck), Pb u. a. kann 
man eine titrirte Lösung von kohlensaurem Natrium anwenden. Die 
Zehntelnormallösung wird durch Abwägen des wasserfreien Natrium- 
carbonats und Lösen in der nöthigen Menge Wasser bereitet 

§ 149. Aeidimetrie« Eine titrirte Aetznatronlösung gestattet 
die volumetrischen Bestimmungen der Säuren in dem Falle auszufüh- 
ren, wenn die neutralen Salze der zu analysirenden Säuren neutrale 
Reaction zeigen und nicht auf den zu verwendenden Indicator ein- 
wirken. In der letzten Zeit sind sehr viele Indicatoren vorgeschlagen 
worden: wir werden, bei den Beispielen der acidimetrischen Bestim- 
mungen, nur weniger gedenken. 
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Beispiele actdimetriacher Bestimmungen, Die zu bestimmenden 
S&aren werden abgewogen und in 200 Gem. Wasser gelöst. Man 
nimmt 8 Proben zn 50 Gem. nnd titrirt mit Natronlange. Die Quan- 
tität der letzteren giebt die äquivalente Menge der Yorhandenen Säure. 

Starke Säuren, deren neutrale Salze vollkommen neutrale Lo- 
sungen geben, werden, wie soeben gesagt, mit Natronlauge bestimmt. 
Als Indicator nimmt man Phenolphtaleln und titrirt bis die rothvio- 
lette Färbung eben zum Vorschein kommt. 

Um das Phenolphtaleln als Indicator verwenden zu können, löst 
man das käufliche Präparat in Natronlauge, f&Ut mit Essigsäure, 
wäscht vollständig mit Wasser aus und löst in Alkohol. Je nach der 
Concentration nimmt man ein, zwei oder mehr Tropfen der alkoholi- 
schen Phenolphtalelnlösung zu jedem Versuch. Bei den Arbeiten mit 
diesem Indicator ist zu bedenken, dass die Alkaliverbindungen des 
Phenolphtalelns durch Kohlensäure zersetzt werden: die schwache 
Färbung kann dadurch verschwinden. Genaue Analysen müssen mit 
ausgekochtem Wasser ausgeführt werden. Die Empfindlichkeit des 
Indicators ist eine sehr grosse. 

Als Beispiele solcher Bestimmungen können wir folgende Säuren 
nennen: Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Oxalsäure, Wein- 
säure, Gitronensäure, Ameisensäure. 

Organische Säuren werden in der Mehrzahl der FäUe besser mit 
Barytwasser bestimmt, da ihre in Wasser löslichen Baryumsalze neu- 
trale Beaction, die Salze der Alkalimetalle aber alkalische Beaction 
zeigen. In alkoholischer Lösung kann man die organischen Säuren 
mit alkoholischer Aetznatronlösung sehr genau titriren. 

Das titrirte Barytwasser wird so dargestellt, dass man krystal- 
lisirtes Barythydrat in einem verschlossenen Kolben in Wasser löst. 
Man arbeitet mit ungefähr Zehntelnormallösungen. Nach einigen 
Tagen, wenn sich im Kolben der Niederschlag von kohlensaurem Ba- 
ryum gut abgesetzt hat und über dem Niederschlage die Flüssigkeit 
vollkommen durchsichtig ist, hebert man das Barytwasser in die 
Flasche, in der man es aufbewahren will, ab. Die Flasche muss vor- 
erst gut mit Luft, die durch eine Bohre mit Natronkalk geleitet war, 
von Kohlensäure gereinigt werden. Das Gefäss mit dem Barytwasser 
wird mit einer Natronkalkröhre zugeschlossen gehalten. Den Titer 
des Barytwassers bestimmt man in der Weise, dhss man etwa 20 Gem. 
in einen Platintiegel bringt, reine Schwefelsäure tropfenweise zugibt 
und in einer Muffel (mit einem Oasbrenner erhitzt) bis zur Trockne 
verdampft. Das schwefelsaure Baryum wird geglüht und gewogen. 

Als Indicator bei der Bestimmung der organischen Säuren wird 

AiuüTtliche Obemle. 8. Aufl. 27 
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Phenolphtaleln gebraucht, wobei man die Yorsichtaniaaasregel beob- 
achtet auf die oben aufmerksam gemacht war. 

Organische und einige anorganische Sänrea geben bei Benutzimg 
▼on Tersehiedenen Indicatoren verschiedene Endmomente der Beaeikm. 
Untersuchungen über das Verhalten rerschiedener Indicatoren bei der Be- 
stimmung der Sfiuren findet der Leser in den Abhandlungen von Thomson 
(Z. f. anal. Chemie 1885, S. 222) und Engel (Comptes rendus Bd. lOSf). 

Kchienaäure. Diese Säure kann sowohl in einem Gasgemische 
(in der Luft) als in w&ssriger Lösung zur Analyse vorliegen. Hat 
man Kohlensäure in der Luft zu bestimmen, so nimmt man eine grosse 
Flasche (gegen 10 L. Inhalt) mit gut eingeschliffenen Pfropfen, bläst 
mit einem Blasebalg während etwa 10 Minuten Luft hinein und gibt 
ein bekanntes Volumen titrirtes Barytwasser hinzu. Die Flasche wird 
zugepfropft, gut umgeschttttelt und stehen gelassen bis das kohlen- 
saure Baryum sich abgesetzt hat. Ist dies geschehen, so nimmt 
man einen aliquoten Theü der Lösung und bestimmt mittelst titrir- 
ter Oxalsäurelösung die restirende Menge Baryumoxyd. Die ii- 
trirte Oxalsäurelösung wird durch Abwägen von 2,8636 Grm. Oxal- 
säure und Lösen in 1 Liter Wasser dargestellt. Der Endmoment der 
Reaction wird mit Curcumapapier erkannt: man gibt Oxalsäurelöanng 
zum Barytwasser bis eben Curcumapapier keine braune Färbung mehr 
zeigt. Ist die Barytmenge bekannt, die sich mit Kohlensäure ver- 
bunden hat, so ist auch die Menge der letzteren bekannt. 

Weitare Verallgemeinerung der acidimetrischen Bestimmungen 
sind denen, die wir bei der Alkalimetrie betrachtet haben vollkommen 
analog. 



II. Oxydattons- und Bedaetionsmefliode. 

Oxydimetrie. 

§ 150. Als Oxydationsmittel dient bei der volumetrischen Ana- 
lyse hauptsächlich übermangansaures Kalium (Chamäleon), seltener 
chromsaures Kalium. Beide Salze werden in saurer Lösung angewen- 
det (die Säuren dieser Salze oxydiren). 

Bestimmung des Eisens (Methode von Marguerite). Die volu- 
metrische Bestimmung des Eisens ist auf die Oxydation der Bisenoxy- 
dulverbindungen in Oxydverbindungen gegründet. Anstatt der freien 
Uebermangansäure, mit der ihrer Unbeständigkeit wegen schwer zu 
arbeiten ist, nimmt man übermangansaures Kalium (gewöhnlich Cha- 
mäleon genannt), aus welchem während des Versuches, mit Hilfe von 
Schwefelsäure, freie Uebermangansäure abgeschieden wird. Indem die 
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TJebermangans&ure an das Eisenoxydol Sauerstoff abgibt, wird sie re- 
dacirt und geht in Manganoxydalsalz über: 

10PeS04+ 8HjS04-f 2KMn04= 
5Peg(S0J5 + KjSO^H- 2MnS04-f 8H,0 

Uebermangansänre and ihre Salze lösen sich mit dnnkelcarmoi* 
sinrother Farbe in Wasser. Die Farbe ist so tief, dass eine geringe 
Schicht einer concentrirten Lösung keine Lichtstrahlen hindnrchlftsst, 
ein Tropfen der Lösung f&rbt bis 250 Gem. Wasser rosenroth. Man« 
ganoxjdul- und Eisenox jdulsalze geben farblose Lösungen ; eine Lö- 
sung eines Eisenoxjdsalzes ist kaum etwas gelb ge^bt (in verdünn- 
ter Lösung). Wenn man Cham&leon zufügt , so lange noch Eisen- 
oxydulsalz Torhanden ist, so Terschwindet die carmoisinrothe Farbe 
sofort. Der Moment der Beendigung der Beaction ist das Erscheinen 
und während einiger Minuten Sichtbarbleiben der rothen Färbung. 
Nachdem wir uns mit der Theorie dieser Analyse bekannt gemacht 
haben, ordnen wir die Erklärung der praktischen Manipulationen in 
der Reihenfolge, wie dieselben in der Praxis angewendet werden. Vor- 
her betrachten wir in Kürze die Bürette, da bei dieser Analyse, wegen 
der Einwirkung des Chamäleons auf den Kautschuk die gewöhnliche 
Bürette nicht benutzt werden kann. 

Die Bürette van Gay-Lusaac und Mohr, Bei der Analyse be- 
uutzt man die Bürette you Gay-Lussac, oder die yerschiedenen Ab- 
änderungen derselben (z. B. die Geissler'sche Bürette). Dieselbe be- 
steht aus einer weiten gradairten Röhre, welche in eine lange dünne 
nach oben wieder umgebogene Bohre zum Ausfliessen der Flüssigkeit 
ausgeht. Die Ausflussöffiaung muss höher als der Nullpunkt der Bü- 
rette liegen. Die Flüssigkeit kann man tropfenweise, indem man die 
Bürette neigt, ausfliessen lassen. Bequemer ist es, die Bürette in ein 
hölzernes Statiy zu stecken, mit einem Pfropfen mit einer kleinen recht- 
winklig gebogenen Glasröhre zu verschliessen und mit dem Munde das 
Ausfliessen der Flüssigkeit zu reguliren. Folgende Vorrichtung von 
Mohr ist noch besser. Die Bürette besteht aus einem engen graduir- 
ten Cylinder der auf einem Stativ steht und mit einem Pfropfen, durch 
den eine bis auf den Boden reichende Ausflussröhre (die an ihrem 
Ende nicht verengt sein darf — sie ist so zurückgebogen, dass sie 
einen Winkel der kleiner aber doch nahezu 90° ist, gibt) und eine 
Bohre zum Einblasen von Luft geht. Beim Gebrauche hält man die 
Bürette mit der rechten Hand, in der Linken hält man das Glas, in 
dem man die 'Analyse vornimmt. Schliesslich benutzt man auch ge- 
wöhnliche aber unten mit einem Glashahne verschlossene Büretten; 
die Schwierigkeit der Begulirung des Ausflusses der Flüssigkeit mit 
dem Hahne und die Absetzung von Niederschlägen in der Hülse des- 

27* 
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«elben machen aber die Anwendung dieser Art von Bfiretten nicht be- 
sonders bequem. 

1. Die Lösung des Obermangansauren Kaliums inrd wiUknr- 
lich stark gemacht, z. B. so, dass 1 Ccm. 0,010 Grm. Eisen ent- 
spricht. Zur Lösung yerwendet man das krystallisirte Salz. Die 
Ghamäleonlösung wird in einem einer Spritzflasche ähnlichen Kolben 
aufbewahrt; aus demselben giesst man die Lösung direct in die Bfi- 
rette. Wegen der geringen Durchsichtigkeit der Lösung ist der Me- 
niscus in der Bflrette nicht sichtbar und deshalb liest man nach der 
oberen Linie der Lösung (indem man von der Seite oder von yom be- 
Jeuchtet) während man ein weisses Papier dahinter hält, ab. Die ans 
dem krystallisirtem Salze bereitete Lösung yerändert ihren Titer fast 
gar nicht; immerhin ist aber von Zeit zu Zeit eine Gontrole desselben 
nöthig. 

2. Bestimmung des Titers des Chamäleons. Wir beschreiben 
die genaueste Methode: die Bestimmung des Titers mit metallischem 
Eisen. Man wägt ungefähr 0,2 Orm. eisernen Clayiersaitendraht ab 
(nachdem man denselben, wenn er verrostet ist, gereinigt hat) nnd 
löst ihn in verdfinnter Schwefelsäure (man nimmt yon derselben ca. 
20 Gem.). Die Lösung geschieht unter Erwärmen, in einem schief 
gestellten Kolben mit weitem Halse; der Hals des Kolbens wird mit 
einem Pfropfen mit zwei Bohren yon denen eine mit einem Kohl«i- 
säureapparate verbunden wird, geschlossen. Die Auflösung und nach 
derselben das Abkfihlen der Flüssigkeit geschieht ün Kohlensfiure- 
strome. Wenn die Lösung abgekflhlt ist, bringt man sie in ein Glas, 
spült den Kolben einige Male mit Wasser aus, und fügt, wenn nöthig, 
noch mehr Wasser hinzu (z. B. bis die Flüssigkeit ungefähr 200 Ccm. 
beträgt). Nachdem man das Glas auf ein Blatt weisses Papier ge- 
stellt hat (der Versuch geht auch ebensogut in einer Porzellanschale), 
fügt man unter beständigem Umrühren mit einem Glasstabe Chamä- 
leon hinzu; anfangs, so lange die Farbe des Chamäleons sofort ver- 
schwindet, fügt man es schnell hinzu, dann aber fügt man es, je lang- 
samer die Farbe verschwindet, desto vorsichtiger und schliesslich blos 
tropfenweise hinzu. Eine schwach rosenrothe, während einiger Mi- 
nuten bleibende Färbung, ist der Moment des Endes der Beaction. 
Man liest nach einiger Zeit, wenn die Flüssigkeit von den Wandungen 
herabgelaufen ist, an der Bürette ab. — Der Genauigkeit wegen wie- 
derholt man den Versuch noch einmal. Der Titer des Chamäleons 
wird auf Eisen berechnet, indem man die abgewogene Meng^ des Eisens 
(infolge der Nichtreinheit des Eisens rechnet man statt 1 Gr. 0,997 Gr. 
Eisen und verringert dem entsprechend die Menge des gewonnenen 
Eisens) durch die Anzahl der gebrauchten Cubikcentimeter dividirt. 
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Zur Lösung des Eisens in Schwefelsaure sowie zur Bestimmung 
des Titers und auch bei der Analyse selbst ist an Stelle des beschrie- 
benen Apparates der Yon Bunsen vorgeschlagene Apparat bequem. Der 
Apparat besteht aus einem Kolben, der mit einer Bohre, die ein Ventil 
hat, versehen ist. Das Ventil besteht aus einem St&ck Kautschuk- 
schlauch, welches an der einen Seite einen Schlitz hat. Der Schlitz wird 
mit Hilfe eines scharfen Messers hineingeschnitten, ist ca. 1 Gentimeter 
lang und muss glatte Bander haben. Das so zugerichtete Ventil wird 
mit dem einen Ende über eine Glasröhre geschoben und am anderen 
Ende durch ein Stück Glasstab geschlossen. Vor dem Gebrauche des- 
selben muss man es durch Hineinblasen prüfen, um zu wissen, dass die 
Luft durch den Schlitz nach Aussen entweichen kann. Bei der Be- 
stimmung des Titers kühlt man den Ballon nach erfolgter Lösung des 
Eisens mit kaltem Wasser ab. Wenn beim Oeffnen des Ballons der 
Pfropfen mit Widerstand herausgezogen werden muss, hat man. den Be- 
weis, dass das Gefäss hermetisch verschlossen war. 

8. Ausführung der Analyse. Man löst die Eisenoxydulverbin- 
dung (von der man eine Menge, die annähernd 0,2 Grm. Eisen ent* 
hält, abwägt), in einem Kolben in Wasser oder Säure^ indem man 
gleichzeitig, wie auch bei dem darauf folgenden Abkühleni Kohlen- 
säure darüber leitet und verdünnt mit Wasser zu 200 Gem. Wässrige 
Lösungen der Eisenoxydulverbindungen säuert man mit verdünnter 
Schwefelsäure an, da die Titration mit Ghamäleon in saurer Lösung 
geschehen muss (s. die Gleichung nach der die Beaction erfolgt). Man 
nimmt 3 Proben zn je 50 Gem., alle werden aufeinander in ein und 
demselben Glase (oder Schale), ohne die Flüssigkeit von dem vorher- 
gehenden Versuche wegzngiessen, titrirt. Der zweite und dritte Ver- 
such geben gewöhnlich ein und dieselben Zififern. Beim Titriren hält 
man die weiter oben angegebenen Bedingungen ein. Die Anzahl der 
verbrauchten Gem. multiplicirt mit dem Titer, ist gleich der Menge 
des Eisens. 

Beispiele oxydimefaisoher Bestimmungen. 1. Die Bestimmung 
des Eisens in Eisenoxydverbindungen erfordert vorherige Beduction; 
dieselbe geschieht mit Zink (das frei von Eisen sein muss) und Schwe- 
felsäure (in emem Kolben im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrome) 
unter Erwärmen, bis die heisse Lösung vollkommen farblos geworden 
ist. Bei dieser Beduction darf nur sehr vorsichtig erwärmt werden. 
Die weiteren Manipulationen sind dieselben wie oben angegeben. 

Wenn bei der Analyse (z. B. von Eisenerzen) Salzsäure zur Auf- 
lösung benutzt wurde, muss die Titration nur in sehr verdünnter Lö- 
sung geschehen. Für die Bichtigkeit der Analyse ist es nothwendig, 
auch den Titer des Ghamäleons bei Gegenwart einer gleichgrossen 
Menge Salzsäure und mit einer Lösung von annähernd gleicher Con- 
centration zu stellen. Der weitere Verlauf der Analyse ist derselbe 
wie vorhergehend (wegen der Einwirkung der Salzsäure auf das 
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Chamäleon mnss man die Anwendung derselben zu Termeiden 
Buchen). 

Nach den Yeranchen von Fresenius kann man audi zur TItntioD 

bei Gegenwart von Salzsäure eine Qiam&leonlösting benuton, der^i 

Titer bei Gegenwart Ton Schwefelsäure gestellt worden ist Eine con- 

centrirte Lösung einer Eisenoxyd^lverbindung in Salzsäure Terdflmit 

man zu 250 Com. und fügt Wasser, welches mit Schwefelsäure stark 

angesäuert ist, bis z. B. zu 1 Liter hinzu. Zur Titration verwendet 

man je 50 Ccm. und bewerkstelligt den Versuch wie weiter oben. Bei 

der zweiten und dritten Titration erhält man constante Ziffern (bei 

der ersten yerbraucht man zu viel). Nach diesen constanten Ziffern 

erfolgt (nachdem man dieselben auf die ganze Menge des Eisoioxy- 

duls umgerechnet hat) die Ausrechnung. Zimmermann schlägt vor, 

salzsaure Lösungen Ton Eisenoxydulverbindungen bei Gegenwart tod 

25 Ccm. einer Mangansulfatlösung zu titriren, die 200 Grm. MnSO, 

in einem Liter Wasser enthält. 

Antnerkunp. Man mnss bei der Analyse die Gegenwart leicht 
ozydirbarer YerDindungen , wie Salpetersäure, die ünterBalpetersäare 
enthält, und organische Verbindungen yermeiden. 

2. Trennung van Eisenoxydul und Oxyd. (Beispiel: Qxydirt^ 
Eisenvitriol). Hierzu sind zwei Bestimmungen nothwendig: 1) eine 
directe Titration zur Bestimmung der Menge des als Oxydul gegen- 
wärtigen Eisens; 2) eine Titration nach vorhergegangener Beduetion 
zur Bestimmung der gesammten Eisenmenge. Die Differenz des ersten 
Versuches von dem zweiten ergibt die Menge des als Oxyd gegenwär- 
tigen Eisens, dessen Menge aus letzterem durch Berechnung gefunden 
wird. FOr diese Versuche nimmt man verschiedene Abwägungen, in- 
dem man sich mit der Grösse derselben nach der bei der Besdmmung 
des Titers dos Chamäleons angegebenen Menge Eisen richtet. 

56 Eisen (Fe) = 72 Eisenoxydul (FeO) = 80 Eisenoxyd ( ^ ^ \ 

8. Trennung des Mummumoxydes und Eisenoxides. Wenn 
man die Summe von Aluminiumoxyd und Eisenoxyd (die man gewichts- 
analytisch bestimmt hat) kennt, ffihrt man eine abgewogene Menge 
derselben durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium und 
Ausziehen mit Wasser und Schwefelsäure oder direct durch Erwärmen 
mit Schwefelsäure, wie in § 143 (Beispiel No. 15) angegeben ist, in 
Lösung über, redudrt mit Zink (das Verfahren ist weiter oben be- 
schrieben) und bestimmt die Menge des Eisens. Nachdem man auf 
Eisenoxyd berechnet und die erhaltene Menge desselben von der be- 
reits bestimmten Summe der Oxyde abzieht, ist die Differenz = der 
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Menge der Thonerde. Die Lösung in Salzsäure ist für die Titration 
ungeeigneter (s. weiter oben). 

4. Bestimmung der Salpetereäure. Durch Oxydation der Eisen- 
axydulsdlze. 1. Methode Ton Peloaze und Fresenius. Die Bestim- 
mung der restirenden Menge von Eisenozydulsalz geschieht mit Cha- 
mäleon; aus der Menge des oxydirten Eisenoxydulsalzes berechnet 
man die Menge der Salpetersäure, 8i'e=NH0s nach der Gleichung: 

8PeCl, + KN03 + 4Ha = NO+8Feaa+KCl+2HjO 

In einer (ungefähr 200 Ccm. fassenden) Betorte löst man circa 
1 Grm. Glayiersaitendraht in 80 — 40 Ccm. rauchender Salzsäure im 
Wasserstoff- oder Kohlensäure-Strome und Erwärmen auf dem Was- 
serbade. Wenn alles Eisen gelöst imd die Betorte (in dem Gkisstrome) 
abgekflhlt ist, öfiFhet man den Pfropfen und wirft in die Betorte das 
Böhrchen mit der Substanz (yon der man ungefähr so viel nimmt, 
dass die Menge derselben 0,2 Grm. Salpetersäure entspricht) und ver- 
schliesst sogleich wieder. Man erwärmt die Betorte (ca. Vi Stunde) 
auf dem Wasserbade, entfernt dann die Betorte von demselben und 
erhitzt mit einer Gaslampe bis zum Sieden. Wenn alles Stickstoffoxyd 
ausgetrieben und die Lösung wieder entfärbt ist, leitet man Kohlen- 
säure ein, entfernt die Lampe und läset den Apparat in dem Gas- 
strome erkalten. Nachdem man mit Wasser verdünnt hat, bestimmt 
man die Menge des nicht oxydirten Eisenoxyduls mit Chamäleon. Die 
Berechnung ist verständlich. Wir bemerken, dass der Titer des Cha- 
mäleons bei Gegenwart von Salzsäure in eben so schwacher Lösung 
wie bei der Bestimmung der Salpetersäure gestellt wird. Man kann 
auch die Eisenoxydmenge durch Titriren mit Zinnchlorür bestimmen 
(s. Jodometrie). 

5. Bestimmung des Zinne. Man analysirt entweder metallisches 
Zinn oder Zinnchlorür. Die Beaction ist auf die Beduction von Eisen- 
chlorid durch diese Verbindungen gegründet. Nachdem mau eine be- 
stimmte Menge einer Eisenchloridlösung genommen hat (man wägt Cla- 
viersaitendraht ab und löst denselben in Salzsaure unter Hinzufügen 
von chlorsaurem Kalium), lässt man auf dieselbe Zinnchlorür einwirken 
oder erwärmt mit fein vertheiltem Zinn; infolge der Beduction entsteht 
eine bestimmte Menge Eisenozydnl, deren Menge durch Titriren mit 
Chamäleon bestimmt wird. Da die Titration bei Gegenwart von Salz- 
saure erfolgt, muss man die angegebenen Vorsichtsmaassregeln beob- 
achten. Die Menge des Zinns ergibt sich durch Berechnung nach fol- 
gender Gleichung: 

SnCl, + 2Pea, = SnCU + 2PeClt 
Sn + 4Pea, = SnCl4 + 4FeCl, 

6. Die weiteren Verallgemeinerungen der ozydimetrischen Bestim- 
mungsmethoden bestehen 1) in der Anwendung der titrirten Chaniäleon- 
löeung zur Analyse (in schwefelsaurer Lösung) der leicht ozydirbaren 
z. B. organischen Substanzen, wie Oxalsäure, ozalsaure Salze u. s. w.; 
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2) in der Anwendung der Oxydnlsalze zur Analyse der dieselben oxy- 
direnden Verbindungen wie z. B. der Chromsaure. Die letztgenannten 
Analysen werden auf dieselbe Weise wie die der Salpetersäure aus- 
geführt. 



Jodametrie, 

§ 151. Die Basis der JoJbmetrie bildet die Bestimmnng de« 
Jods vermittelst anterschwefligsaoren Natriums, nach folgender Glei- 
chung: 

2 J + 2Na,S,08 = 2NaJ + Na^S^Oe 

Die Beschreibung der praktischen Manipulationen wird in der 
Reihenfolge des Ganges der Analyse gegeben werden. Wir beginn«! 
mit der Bestimmung des Jods, anf welche alle anderen Methoden ge- 
gp'Qndet sind. Die Titration geschieht mit gewöhnlichen Büretten. 

Bestlmmiing des Jods« Die Bestimmung geschieht mit unter- 
schwefligsaurem Natrium, indem man die Methode des Zurflcktitrireiis 
anwendet. Als Indicator dient Stärkekleister. Der Moment des 
Endes der Beaction ist das Auftreten der blauen Färbung. 

1. Bereitung der Lösungen, Man löst ungefähr 10 Gnn. 
unterschwefligsaures Natrium in 1000 Ccm. Wasser. Weil das Salz 
im Handel nicht ganz rein ist, muss der Titer durch einen beson- 
deren Versuch festgestellt werden. 

Die Jodlösung zum Zurücktitriren bereitet man durdi Auflösen 
von ungefähr 5 Grm. Jod (sublimirtes) in einer concentrirten wäss- 
rigen Lösung von 8 Grm. jodsäurefreiem Jodkalium ^) und Verdünnen 
zu 1000 Ccm. Die Beziehung dieser Lösung zu der Lösung des 
unterschwefligsauren Natriums wird durch einen Versuch festgestellt. 
Die Lösungen verändern sich nach einiger Zeit, besonders wenn sie 
am Lichte stehen; eine Controle ihrer Beziehungen und des Titers 
muss deshalb oft vorgenommen werden. 

Der Stärkekleister wird bereitet, indem man 1 Tbl. Stärke mit 
100 Thln. Wasser zusammenreibt, und während des Zerreibens er- 
wärmt, bis die Flüssigkeit anfängt zu sieden. Nach dem Abkühlen 

^) Der Controlversnch auf die Reinheit des Jodkaliums besteht 
darin, dass man, nachdem man zu der Lösung etwas Stärkekleister zu- 
gefügt hat, Salzsäure zugiesst; wenn hierbei eine blaue Färbung auf- 
tritt, ist dies ein Kennzeichen von Jodsäure. Zur Reinigung des Jods 
mischt man dasselbe mit dem sechsten Theile seines Gewichtes Jodkaliom 
und sublimirt die trockene Masse zwischen zwei übereinandergedeckten 
Porzellanschalen: das Sublimat bewahrt man (wie die Jodlösungen über- 
haupt) in Flaschen mit Glasstöpseln auf; gewöhnliche Pfropfen werden 
darch das Jod zerstört. 
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giesst man das Gelöste yon dem Niederschlage ab. Der Stftrkekleister 
kann nicht aufbewahrt werden, da er verdirbt, man moss ihn stets 
frisch bereiten; zn jedem Versuche nimmt man nngeföhr 8 Ccm. davon. 

2. Beziehung zwischen den Lösungen des Jods und des onter- 
Bchwefligsanrem Natriums. 20 Ccm. der Lösung des unterschweflig- 
saurem Natriums bringt man aus einer Bürette in ein Glas, fflgt 
St&rkekleister hinsni und titrirt mit der JodlOsung bis zum Erscheinen 
der blauen Färbung. Das Ablesen (s. § 146) geschieht einige Zeit 
nach dem Versuche. Zur genauen Feststellung der Beziehung nimmt 
man aus einigen Versuchen das MitteL Wenn die Beziehung sehr 
complidrt ist, berechnet man einen Factor (wie in § 147) für die 
Ueberfflhrung der Ccm. Jodlösung in die Ccm. der Lösung des unter- 
schwefligsauren Natriums. 

8. Die Bestimmung des Titers des unterschwefiigsauren Na- 
triums geschieht durch Abwägen von sublimirtem reinem Jod. Das 
Jod wird auf zwei übereinander gedeckten ührgläsern abgewogen (es 
ist gut, das Jod vor dem Abwägen zwischen ührgläsern zu sublimiren). 
Abgewogen wird ungefähr 0,15 Gnu. Jod. Nachdem man abgewogen 
hat, wirft man die TJhrgläser in ein Glas, in welchem sich eine Lö- 
sung von Jodkalium (1 Thl. KJ auf 10 Thle. Wasser) befindet; zu 
der Lösung fügt man aus der Bürette unterschwefligsaures Natrium 
bis zur vollständigen Entfärbung (notirt die Anzahl der verbrauchten 
Ccm.). Nach dem Hinzufügen von Stärkekleister titrirt man mit der 
Jodlösung zurück. Nachdem man die Anzahl der verbrauchten Ccm. 
Jodlösung in Ccm. unterschwefligsaure Natriumlösung umgerechnet 
hat, zieht man dieselbe von der gesammten Menge der letzteren ab. 
Der Titer der Lösung (man drückt ihn in Milligramm Jod aus) ist 
gleich der abgewogenen Menge des Jods dividirt durch die verbrauchte 
Anzahl Ccm. Zur Berechnung des Titers nimmt man das Mittel aus 
einigen unter sich zusanmienstimmenden Versuchen. 

Wir bemerken, dass man, wenn der Titer des unterschweflig- 
sauren Natriums gestellt, und die Beziehung dieser Lösung zur Jod- 
lösung, die zum Zurücktitriren gebraucht wurde, bekannt ist, man 
augenscheinlich mit demselben Versuche auch den Titer der Jodlösung 
bestimmte. Wir erwähnen dies deshalb, um nicht ein anderes Mal 
von der Darstellung der titrirten Jodlösung zu sprechen. 

§ 152. 1. Beispiele Jodometriseher Bestimmiingen. 1. Die Be- 
stimmung des Jods mit einer titrirten unterschwefligsauren Natrium- 
lösung geschieht unter Anwendung derselben Manipulationen, so dass 
darüber zu sprechen überflüssig ist. Beispiel: käufliches Jod. 

Wenn man eine titrirte Jodlösung hat, kann man die Bestim- 
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mungen der Substanzen, die Jod in Jodwasserstoff flberfllhren, Tor- 
nehmen. Wir wollen einige Beispiele solcher Bestimmungen gebon. 

2. Bestimmung van Schwefdwasaerstoff in w&ssriger Ltauiig. 
Sie geschieht nach folgender Qleichung Termittelst titrirter Jodlteung: 

H,S+J,= 2HJ + S 
Die Bestimmung auf Orund dieser Qleichung geht nur in Lösungen, 
die nicht mehr als 0,04 ^/o Schwefelwasserstoff enthalten. Man tltrirt 
bis zur Erscheinung der blauen F&rbung. 

8. Bestimmung der schwefligen Säure. Die Gleichung^ die den 
chemischen Process darstellt ist die folgende: 

80, + Jj|+ 2H,0 = 8H,04+ 2HJ 
Bunsen gebraucht diese Methode f&r Lösungen die nicht mehr als 
0,0 5 ^/o schweflige Säure enthalten. Nach Yolhard bleibt das Ver- 
fahren auch für conoentrirtere Lösungen genau, wenn man die Lösung 
der schwefligen Säure zu überschüssiger titrirter Jodlösung zugibt 
und die restirende Menge Jod bestimmt. 

4. Bestimmung der arsenigen Säure. 0,1 Grm. Säure od«: 
ein Salz derselben wird in einer gesättigten Lösung yon doppeltkohlen- 
saurem Natrium (20 Ccm.) gelöst, Stärkekleister zugefügt und mit 
Jodlösung titrirt. Die Berechnung erfolgt nach der Gleichung: 

AsjOj + 4NaH0 + 4 J = ASjOg + 4NaJ + 2H,0 

5. Bestimmung van Zinnoxydtd. Zinn oder ein Oxydulsalz wird 
in Salzsäure in einem Eohlensäurestrome (indem man ein Stück Fiatin 
zum Zinn thut) gelöst, alsdann fügt man weinsaures Natrium-Kalium 
(Seignettesalz) und überschüssiges doppeltkohlensaures Natrium hinzu. 
Zur Lösung fügt man Stärkekleister und bestimmt die Menge des Zinn- 
ozyduls durch Titration mit Jodlösnng. Zwei Atomgew. Jod (254) 
entsprechen einem Atomgew. (118) Zinn. 

Die beschriebene Methode erlaubt eine titrirte Zinnchlorürlösung 
darzustellen und somit diejenigen Substanzen zu bestimmen die durch 
Zinnchlorür roducirt werden. Wir geben nun folgendes BeispieL 

6. Eisenaxydhestimmung. Die Yolumetrische Bestimmung der 
Eisenoiydverbindungen ist auf die Beduction des Eisenchlorides zu 
Eisenchlorür durch Einwirkung ron Zinnchlorür gegründet: 

2PeCla + SnCl, = 2FeCl, + SnCl^ 

Der Titer der Zinnchlorürlösung wird festgestellt, indem man 
ein Stück daviersaitendraht abwägt und in Salzsäure unter Zufügen 
von chlorsaurem Kalium löst; die erhaltene Lösung (aus der man das 
Chlor durch Kochen verjagt) wird mit Zinnchlorür titrirt. Der Mo- 
ment der Beendigung der Beaction ist der Moment der Entfärbung 
der Lösung (vorher war sie gelb). Zur Gontrole, für den Fall dass 
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man züTiel Chloninn zugefügt hätte, kann mati den Ueberschass des- 
selben bestimmen, indem man zn der abgekühlten Lösung Stftrke« 
kleister znfQgt und mit einer Lösung von Jod in Jodkalium, deren Be- 
ziehung zur ZinnchlorHr-Lösung festgestellt ist, so lauge zurflcktitrirt, 
bis die blaue Färbung auftritt Wenn Zinnchlorür im üeberschusse 
Yorhanden war, berechnet man aus der angewendeten Menge desselben, 
irie yiel lur Titration mit Jod nöthig war. Die Analyse der Eisen- 
yerbindungen, wenn man eine titrirte Lösung von Zinnchlorür hat, 
geschieht auf gleiche Weise. 

n. Wir gehen jetzt zur zweiten Gruppe jodometrischer Bestim- 
mungen über, zur Bestimmung des freien Chlor und Brom, indem man 
die durch dieselben Terdrängte äquiyalente Menge Jod bestimmt. 

7. Bestimmung des Broms in Bromwasser. Mit einer Pipette 
nimmt man 10 Ccm. Bromwaeser heraus. Hierzu benutzt man eine 
Pipette, in deren oberem Theile mit Hilfe eines Stückes Eautschuk- 
Bchlauch mit einem Quetschhahn eine Bohre befestigt ist, welche mit 
Salkstückchen, die mit einer concentrirten Glaubersalzlösung getränkt 
sind, angefüllt ist und in welcher die Bromdämpfe zurückgehalten 
werden. Die Benutzung des Apparates ist verständlich. Das Brom- 
wasser bringt man in ein Glas, welches eine Jodkaliumlösung enthält 
und entfärbt mit unterschweflig^urem Natrium (schreibt die ver- 
brauchten Ccm. auf), fügt Stärkekleister hinzu und titrirt mit Jod, 
wie weiter oben beschrieben. 127 Jod = 80 Brom. 

8. Analyse des Chlorkalks. 10 Grm. werden in einem Mörser 
mit Wasser zerrieben, in einen Literkolben umgespült und bis zur 
Marke mit Wasser aufgefüllt. Nach gutem XJmschütteln nimmt man 
eine gemessene Menge Flüssigkeit mit dem Niederschlag heraus und 
fügt Jodkaliumlösung und Salzsäure hinzu. Die ausgeschiedene Jod- 
menge wird wie gewöhnlich bestimmt. 1 Atom Jod (127 Grm.) ent- 
spricht 1 Atom Chlor (85,5 Grm.). 

HL Analyse der Verbindungen die beim Erwärmen mit Salz- 
säure Chlor entwickeln: Hyperoxyde, einige Oxyde, Chromsäure u. 
dergl. m. 

Das gasförmige Chlor wird in eine Jodkaliumlösung geleitet und 
das ausgeschiedene Jod bestimmt. Es findet Beduction der Sauer- 
stoffverbindungen statt, dabei ist 2 J = 2C1 = 0, folglich wird das 
Terhältniss der Sauerstoffverbindungen zu dem ausgeschiedenen Jod 
folgendermassen ausgedrückt: 

8J = 8Cl = CrOa 

2 J = 2C1 = MnO, u. s. w. 

9. . Zweifach chromsaures Kalium. Eine abgewogene Menge 
des Salzes (ungefähr 0,8 Gr.) wird zusammen mit rauchender Salz- 
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säare in einem Kolben mit einem langen Halse gebracht. Man stellt 
denselben schief nnd verschliesst ihn mit einem (schwarzen) Kant- 
schnkpfropfen durch den eine Gasleitnngsröhre geht, die in einer Ver- 
lage, in der sich Jodkalinmlösnng befindet, endigt. Als Vorlage dient 
eine Betorte, die verkehrt, mit dem Bauche nach oben, gestellt wird; 
man legt dieselbe in eine Porzellanschale und kfihlt sie mit Wasser 
ab, sonst findet infolge der heftigen Beaction starkes Erwärmen statt. 
Von der Jodkaliumlösung (5 Grm. Salz) bringt man so viel in die 
Vorlage, dass bei schneller Gasentwicklung nichts heransgeschleaderi 
werden kann« In den Kolben bringt man ausserdem ein Stück Mag- 
nesit, um während des Versuches Kohlensäure zu entwickeln (sonst 
kann die Flflssigkeit aus der Vorlage leicht in den Kolben treten). 
Wenn der Apparat zusammengesetzt ist, erwärmt man erst Torsichtig, 
dann kocht man (10 Minuten langes Kochen genügt). Das Erwärmen 
erfordert Aufmerksamkeit, wenn man einmal begonnen hat, darf man 
die Lampe nicht wieder unter dem Apparate entfernen. Nach der Be- 
endigung der Beaction nimmt man, ohne die Lampe wegzunehmen, 
den Pfropfen mit der Gasleitungsröhre aus dem Halse des Kolbens. 
Die Betorte dreht man um, lässt abkühlen und bringt den Inhalt in 
ein Glas, wäscht einigemale mit Wasser aus und bringt die Wasch- 
wässer gleichfalls in das Glas. Nachdem man mit unterschweflig- 
saurem Natrium entfärbt und abgelesen hat, wie viel man yerbrauchte, 
verfährt man weiter wie oben angegeben. Die Berechnung auf Chrom- 
säureanhjdrid oder zweifach chromsaures Kalium geschieht nach fol- 
genden Verhältnissen gemäss der Gleichung: 

K,Cr,07 + 14 HCl = 6C1 + BCrCl^ + 2KC1 + 7H,0 

881 Jod (8 J) = 106,5 Chlor (3C1) = 100 Chromsäureanhydrid (CrO,). 
462 Jod (6 J) = 213 Chlor (6C1) = 294J zweifach chromsaures Kalium 

(KjCtjOt). 

Unter ganz denselben Bedingungen und mit demselben Apparate 
geschieht auch die Analyse von Mangansuperoxyd, Chlor- und Jod- 
säure nach den Gleichungen: 

MnOg + 4HC1 = 2C1 + MnCl, + 2HjO 
KClOs + 6KJ + 6HC1 = 6 J + 7 KCl + 8H,0 

IV. Die Analyse niederer Oxydationsatufen, die fähig sind 
durch Chlor in höhere Oxydationsstufen überzagehen, ist eine weitere 
Verallgemeinerung dieser Methode. 

Wenn man die Menge des eingeleiteten Chlors kennt (indem man 
zweifach-chromsaures Kalium abwägt und die demselben entsprechende 
Menge Chlor berechnet) und wenn man die Menge des zurückbleiben- 
den Chlors bestimmt (wiederum durch Fällen und Bestimmen des aus- 
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gefällten Jods) so entspricht die Differenz der Menge der niederen 
Oxydationsstnfe. 

10. Arsenigsäureanhydrid. Man wägt ungefähr 0^3 Grm. 
^weifach-chromsanres Kalium ab (berechnet die durch dasselbe ent- 
wickelte Menge Chlor) und ebensoyiel Arsenigsäureanhydrid. Der Yer- 
such wird in demselben Apparate unter Anwendung derselben Mani- 
pulationen bewerkstelligt, wie bei der Analyse des zweifach*chrom- 
sanren Kaliums beschrieben wurde. Nachdem man die Menge des 
ausgeschiedenen Jods bestimmt hat, berechnet man die demselben ent- 
sprechende Menge Chlor und erfährt durch Abziehen derselben von 
der Gesammtmenge des Chlors wieviel zur Oxydation der arsenigen 
Säure verbraucht wurde. Die Differenz des Chlors ist der arsenigen 
Säure proportional. Bei der Aufstellung der Proportion geht man 
von folgendem Yerhältniss aus: 

142 Chlor (4C1) = 198 Arsenigsäureanhydrid (As^Os). 

11. Eisenoxydul und -axyd, Methode von Bunsen. Die Be- 
stimmung des Eisenoxyduls und -oxyds geschieht nach derselben 
Methode. Man bringt in den Apparat rauchende Salzsäure und ein 
Stück Marmor: nachdem man die Luft aus dem Apparate durch die 
Kohlensäure ausgetrieben, und den Pfropfen geOffnet hat, wirft man 
die abgewogene Menge der zu analysirenden Substanz und eine abge- 
wogene Menge zweifach -chromsaures Kalium hinein. Das weitere 
Verfahren ist wie oben. Das Deficit des Chlors entspricht der Menge 
des Eisenoxyds: 

85,5 Chlor (Cl) = 72 Eisenoxydul (FeO). 



m. Fällnngsanalysen. 

§ 158. Die Fällungsanalysen sind auf die Bildung einer unlös- 
lichen Verbindung aus zwei löslichen gegründet; der Moment des 
Endes der Beaction ist das Aufhören des Ausfallens oder in wenigen 
Fällen das Auftreten eines Niederschlages. In der Mehrzahl der Fälle 
wird der Moment des Endes der Fällung durch einen Indicator ange- 
zeigt. Obgleich dem Principe nach diese Methode einer sehr grossen 
Yerallgemeinerung fähig ist, so wird sie doch in der Praxis infolge 
der Schwierigkeit den Moment des Endes der Beaction zu bestimmen, 
nur in wenigen Fällen angewendet. 

1. Bestimmung des Chlors in Chlormetallen (in Wasser lös- 
lichen). Das Princip dieser Methode beruht darauf, dass das Chlor- 
metall mit titrirter Silberlösung gefällt wird. Der Endmoment der 
Beaction wird durch Anwendung des neutralen chromsauren Kaliums 
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als Indicator erkannt, indem eine rothbraune, nicht yersdiwiiidflade 
F&rbnng des Niederschlags eintritt. Wir gehen zur Betmchtang der 
Manipulationen der Analyse über. 

Die Süberlösung wird durch Usm yon etwa 1 7 Orm. geschmol- 
zenem salpetersaurem Silber in einem Liter Wasser dargestellt (wenn 
man nicht so viel braucht, nimmt man entsprechende Mengen: 8,5 Gr. 
auf 500 Ccm. Wasser u. s. w.). Der Titer dieser LOsung muss durch 
einen besonderen Versuch festgestellt werden. 

Die BesUtnmung des Tüers geschieht mit Chlomatrium. Man 
glfiht reines Chlomatrium (erhalten durch F&llen einer gesättigten 
Kochsalzlösung mit rauchender Salzsäure) vorsichtig (nicht bis zum 
Schmelzen) zerreibt es warm und bringt es zur Abw&gung in eine mit 
einem Pfropfen verschliessbare Glasröhre. Man wägt 2 — 3 Proben 
Yon je 0,1 — 0,2 Grm. in Gläser (oder Porzellanschalen) ab, die Pro- 
ben löst man in Wasser (20 — 30 Ccm.) und fOgt zu jeder Ldsnng 
3 Tropfen einer Lösung yon neutralem chromsaurem Kalium. Man 
fügt nun die Silberlösung aus der Bürette unter ümrflhren mit einem 
Glasstabe, hinzu. Der Moment des Endes der Reaction ist das Auf- 
treten einer braunrothen Färbung des Niederschlages. Man muss 
sich bemühen, bei jeder Probe dieselbe Farbennüanoe des Nieder- 
schlages zu erhalten. Wenn die beiden letzten Yersuche übereinstim- 
men, ist der Titer gestellt. Der Titer wird auf Silber oder direct auf 
Chlor berechnet. Nach folgenden Gewichtsverhältnissen stellt man 
die Proportion auf: 
Ö8,5 Chlornatrium = 35,5 Chlor = 108 Silber =170 salpetersaures Silber. 

Anmerkung. Die Methode des Zorücktitrirens mit Chlomatriimi 
für den Fall, dass man etwas zu viel von der Silberlösong hinzagefügt 
hätte (wenn also die Färbung des Niederschlages sehr dunkel ist) ist 
vollkommen anwendbar. Man benutzt zum Zurücktitriren eine Zehntel- 
Cblomatriumlösang, die 5,85 Grm. Chlomatrium im Liter enthält. Der 
Titer dieser Lösung wird durch Abwägen von reinem Chlomatriam (a 
weiter oben) und Lösen in einem Liter Wasser gestellt. 

Die Analyse. Die Bes^Unmung des Chlors in Chlormetallen 
nach dieser Methode ist nur in neutraler Lösung möglich. Nachdem 
man eine Probe der Substanz (ungefähr 0,5 Grm.) abgewogen, in 
Wasser gelöst und zu 200 Ccm. verdQnnt hat (weim nöthig neutrali- 
sirt man mit Salpetersäure oder kohlensaurem Natrium), nimmt man 
Proben von 50 Ccm., färbt sie mit 3 Tropfen einer gesättigten Lö- 
sung von neutralem chromsauren Kalium und verfährt wie oben an- 
gegeben. Die Berechnung geschieht nach der Menge Ccm. der Silber- 
lösung die zur Analyse verbraucht wurde. 

Beispiele: ChlorkaUum, Chlornatrium, Chlorammonium. 
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2. BUnu&ure, Cjankallnm« Die Yolmnetrische Bestmunmig wird 
mit Hilfe einer Lösung von salpetersanrem Silber ansgefflhrt; der 
Endmoment der Beaction ist die erscheinende Trübung. 

Die SSberlösung wird durch Lösen Yon reinem salpetersaurem 
Silber in einem bestimmten Volumen Wasser bereitet. Der Titer whrd 
durch Berechnung gefunden; die beste Gonoentration der Lösung fOr 
die Analyse ist eine Zehntel-Silberlösung. 

CyankaUum. Man wägt ungefähr 0,8 Orm. von dem Salze ab, 
löst es in 100 Ccm. Wasser und nimmt mit einer Pipette je 25 Gem. 
zur Analyse. 

Blausäure. Wenn man eine Bestimmung Ton concenkirter Blau- 
säure zu machen hat, wägt man 2 — 8 Orm. von derselben ab, sättigt 
sie mit Aetzkali und verdfinnt auf 150 Gem. Für jeden Versuch 
nimmt man 20 — 80 Gem. In beiden Fällen ist, wenn man aus der 
Bfirette die Silberlösung zuiiiessen lässt, das Auftreten einer, beim 
Schütteln nicht yerschwindenden Trübung, der Moment des Endes der 
Beaction. 

Die Berechnung geschieht nach der Beaction; 

2KGy + AgNOj = AgKGy, + KNO, 
170 salpetersaures Silber = 180,2 Gyankaliam = 54 Qyanwasserstoff. 

8. Die BestlmmuBg des Silbers nach der Methode yon Volhard 
gestattet das Silber in saurer Lösung zu bestimmen. Bhodanammo- 
nium fällt in einer salpetersauren Lösung die Silbersalze als Bhodan- 
silber. Der Endmoment der Beaction wird durch Anwendung yon 
schwefelsaurem Eisenoxyd als Indicator bestimmt: auf diese Verbin- 
dung wirkt Bhodanammon erst nach yollständiger Ausscheidung des 
Bhodansilbers. Die eintretende Färbung zeigt das Ende der Beaction an. 

a. Bhodanammoniumlöeung. Man löst ungefähr 8 Orm. des 
Salzes in einem Liter Wasser. Wegen der Unreinheit des Salzes wird 
der Titer empirisch gefunden. Man wäg^ ca. 2 Grm. AgNOg ab und 
löst in einem Liter mit Salpetersäure angesäuertem Wasser. Der Titer 
der Silberlösung wird berechnet. Von dieser Lösung nimmt man 
100 — 200Gcm., fögt ungefähr 5 Gem. einer schwefelsauren Eisenoxyd- 
lösung (die ungefähr 50 Grm. Eisenozydsalz im Liter enthält) hinzu 
und lässt aus einer Bfirette yorsichtig Bhodanammonium, bis die rosen- 
rothe Farbe der Flüssigkeit beim XJmsehütteln nicht mehr yerschwin- 
det, zufliessen. Wenn bei mehreren Versuchen übereinstimmende Be- 
sultate erhalten werden, berechnet man den Titer der Bhodanammo- 
niumlösung. Derselbe wird bequem durch Milligramme Silber aus- 
gedrückt. 

h. Die Analyse. Man löst yon Silber oder yon einer Silbermünze 
ungefShr 0,5 Orm. in Salpetersäure, yerdünnt zu 500 Gem. und titrirt 
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wie angegeben. Die Gegenwart von Knpfer (selbst bis zu 70% der 
Legimng) beeinflosst die Genauigkeit des Versuches nicht. 

4. Bestimmung der Halogene. In einer schwach salpetersaureB 
Lösung können die Halogene nach der Methode von Yolhard bestimmt 
werden« Der Versuch wird wie oben angegeben ausgeführt: es wird 
ein TTeberschuss einer titrirten Silberlösung zugegeben und mit der 
Bhodanammoniumlösung zurücktitrirt. Der Versuch ergibt somit die 
Menge des Silbers, welche sich mit dem Halogen yerbunden hat. 

5. Bestimmung des Silbers nach der Methode Yon Gay-Lnssac. 
Die Theorie dieser Analyse ist sehr einfach. Ghlomatrium f&llt aus 
einer Lösung von salpetersaurem Silber Chlorsilber und bildet salpeter- 
saures Natrium: 

AgNOß + NaCl = AgCl + NaNOj 

Einer bestimmten (abgewogenen, ausgemessenen) Menge Chlor- 
natrium entspricht bei der Fällung eine bestinunte Menge Chlorsilber 
oder eine bestimmte Menge Silber überhaupt. Diese in der Theorie 
sehr einfache Beaction wird in der Praxis complidrt. Bei einem Punkte 
der Eeaction, n&mlich gegen das Ende der Ausfällung der SilberlGsung 
mit Chlomatrium, findet in der Lösung Gleichgewicht zwischen dem 
hinzugefügten Chlomatrium, salpetersaurem Natrium und salpeter- 
saurem Silber statt ; die Lösung wird alsdann ohne Unterschied durch 
eine Lösung von ssdpetersaurem Silber und eine Lösung von Chlor- 
natrium gefällt. Wenn man entweder das eine oder das andere hin- 
zufügt, wird das Gleichgewicht gestört und Chlorsilber ausgefällt 
Damit der nachtheilige Einfiuss dieser Erscheinung aufgehoben wird, 
kann der Titer der Chlomatriumlösung bei der yolumetrischen Bestim- 
mung des Silbers nicht durch Abwägen yon Chlomatrium bestimmt 
werden, sondern muss empirisch mit einer Silberlösung von bekanntem 
Silbergehalte gefunden werden. Andererseits kann der Moment des 
Endes der Beaction durch verschiedene Merkmale gekennzeichnet wer- 
den: 1) durch den Moment, wo das Chlomatrium aufhört einen Nie- 
derschlag von Chlorsilber zu geben; 2) erzeugt in der erhaltenen Lö- 
sung salpetersaures Silber einen Niederschlag; wenn man die Anzahl 
der Tropfen bestimmt, die nöthig sind, um die Bildung des Nieder- 
schlages zu vollenden (salpetersaures Silber wird in titrirter Lösung 
angewendet), erhalten wir eine Lösung, die durch Chlomatrium wieder 
ausgefällt wird; wir bestimmen abermals die Menge der Chlornatrium- 
lösnng bis die Bildung des Niederschlages vollendet ist. Wenn sidi 
die Concentration der Lösungen des salpetersauren Silbers und des 
Chloraatriums gegenseitig entsprach (wir nehmen z. B. Zehntel-Lö- 
sungen an), so wird die Anzahl der Tropfen gleich sein, wir wollen an- 
nehmen 20 — der Neutralisirungspunkt, d. h. der Moment, wo das 
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Salpetersäure Sflber und das Ghlornatium gleich starke Niederschläge 
(in unserm Beispiele 10 Tropfen) geben, kann auch als Moment des 
Endes der Beaction genommen werden. Schliesslich 3) durch den Mo- 
ment, wo das salpetersaure Silber beim Zurficktitriren aufhört einen 
Niederschlag zu geben. Wenn man den Titer des Chlomatriums em- 
pirisch stellt, so wird, ganz gleich, welchen Punkt man als Moment 
dea Endes der Reaction nimmt, die Analyse genau, wenn bei den Be- 
stimmungen des Titers und bei der AnaJyse selbst ein und derselbe 
Moment eingehalten wird. Praktisch, weil am bequemsten ist es, nach 
dem ersten Punkte zu arbeiten, d. h. wenn das Chlomatrium aufhOrt 
einen Niederschlag zu geben. 

Be^Hnunung des Titers der ChhmatriunUösung. Man löst 
5,4145 Grm. geschmolzenes Chlomatrium in einem Liter Wasser (bei 
16°). Bei der Berechnung ist 1 Ccm. jener Lösung = 0,01 Grm. 
Silber; 100 Ccm. = 1 Grm. Silber. Zur empirischen Bestimmung 
des Titers jener Lösung löst man 1,001 Grm. metallisches Silber in 
5 Ccm. Salpetersäure (sp. G. 1,2). Die Lösung geschieht in einem 
sogenannten Probirglase Ton 200 Ccm. Inhalt, welches mit einem 
Glasstöpsel, der in eine Spitze endigt, geschlossen wird (das Probir- 
glas befindet sich während des Versuches in einem Futteral von 
schwarzem Papier mit einem Deckel). Die Lösung geschieht, indem 
man das Probirglas neigt und Yorsichtig erwärmt. Wenn sich die er- 
haltene Lösung abgekflhlt hat (auf 16""), fällt man 100 Ccm. der- 
selben mit der eben frisch bereiteten Chlornatriumlösung. Das Glas 
wird verschlossen und stark geschüttelt, bis dch das Chlorsilber ab- 
gesetzt hat. Jetzt muss man den Titer des Chlomatriums bestimmen ; 
dies geschieht durch Anwendung von Zehntel-Lösungen. Die Zehntel- 
Chlomatriumlösung wird bereitet, indem man 50 Ccm. der concen- 
trirten Chlomatriumlösung, deren Bereitung weiter oben beschrieben 
wurde, nimmt und in einem graduirten (halben Liter) Gefäss auf 500 
Ccm. mit Wasser (von 1 6°) yerdflnnt. 1 Ccm. der Zehntel-Lösung ent- 
spricht 0,0001 Grm. Silber. Die Zehntel-Silberlösung bereitet man 
durch Lösen von 0,5 Grm. Silber in Salpetersäure (2 — 8 Ccm. Tom sp. 
G. 1,2) und Yerdflnnen mit Wasser zu 500 Ccm. (bei 16°). 1 Ccm. 
dieser Lösung enthält 0,001 Grm. Silber. Die Zehntel -Silberlösung 
wird nur zum Zurücktitriren benutzt in dem Falle, wenn bei der Be- 
stimmung des Titers zu riel Chlomatrium zugesetzt wurde. — Wir 
wenden uns jetzt zu der weiteren Beschreibung der Operation der Be- 
stimmung des Titers. Nachdem man von der starken (normalen) 
Chlomatriumlösung zugefügt und sich nach dem Schütteln das Chlor- 
silber abgesetzt hat, fügt man von der Zehntel-Chlomatriumlösung 
hinzu (anfangs Vs Ccm., später tropfenweise). Nach jedem Zusätze 
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schflttelt man, bis sich die Flüssigkeit geklärt hat. Der Moment dei 
Endes der Beaction, d. h. der Moment der Beendigung der Ausftlliuig 
ist gut zu sehen, doch ist es besser, dass, wenn man mit der Zehntel- 
Silberlösnng znrücktitrirt (nachdem man 2 — 3 (3cm. hinzugefügt hat), 
man den Versnch wiederholen kann, wenn irgend welcher Zweifel an 
der Richtigkeit ist. Wenn man die verbranchten Ccm. der Zehntel- 
ChlomatrinmlGsnng anf die normale berechnet, erh&lt man deren em- 
pirischen Titer (gewöhnlich entspricht 1 Grm. Silber nicht 100 Gem. 
der ChlomatriamlOsnng, sodern 100,1 Ccm. oder etwas mehr). IGt 
Hilfe des empirischen Titers erfolgt die Berechnung bei den Silber- 
analysen. 

Ausführung der Analyse. Von dem zn untersuchenden Silber, 
oder der Legimng, w&gt man so viel ab, dass man etwas mehr als 
ein Gramm Silber hat, z. B. 1,002 oder 1,008 Grm. Mim l(tot das- 
selbe in Salpetersäure (unter denselben Manipulationen, die weiter 
oben angegeben waren), fflgt 100 Ccm. normale (starke) Chlornatriun- 
lösung hinzu und beendet die Titration mit Zehntel-LOsnng, indem 
man als Endmoment der Beaction denselben wie bei der Stellung des 
Titers nimmt. Die Berechnung des Silbers geschieht nach dem em- 
pirischen Titer des Chlomatriums. Weil man von dem SUber oder 
der Legirung so viel nimmt, als einem Gramm Silber entspricht, ist 
eine vorherige Eenntniss der annähernden Menge des Silbers in der za 
analysirenden Substanz nCthig. Der vorläufige Versuch wird unter 
denselben Bedingungen vorgenommen , nur wendet man blos normale 
(concentrirte) Chlomatriumlösung an. — Die Methode der volnmetri- 
schen Bestimmung des Silbers ist äusserst genau. Sie diente Sias 
zur Bestinmiung der Atomgewichte vieler Elemente, wobei die Yer- 
suche unter besonderen Yorsichtsmaassregeln angestellt wurden, die 
in unserer Beschreibung nicht aufgeführt sind (wir verweisen auf die 
Beschreibung der Versuche in „Stas, Untersuchungen über die Gesetze 
der chemischen Proportionen", Seite 40 u. f.). In den Laboratorien 
wird diese Methode nur dann benutzt, wenn mehrere Silberanalysen 
auszuführen sind: eine einzelne Analyse wird schneller gewichtsana- 
lytisch gemacht. 

Methode van Pisani. Zur Bestimmung kleiner Mengen (z. B. bie 
zu 0,020 Grm.) Silber ist die Methode von Pisani sehr bequem. Die- 
selbe ist darauf gegründet, dass eine wässrige Usnug von Jodstärke 
(s. weiter unten), die blau ist, aus einer salpetersauren SilberlOsun^ 
Jodsilber ausfällt und dieselbe entfärbt. Das Verschwinden der blauen 
Färbung — der Moment des Endes der Beaction, lässt sich sehr 
genau beobachten. 2 Grm. Jod werden mit 15 Grm. Stärke zerrieben 
und einige Tropfen Wasser zugefügt: das feuchte Gemisch wird anf 
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dem Wasserbade in einem yersehlossenen Kolben erwärmt, bis die 
Tiolette Farbe graublau wd, wozu ungefthr eine Stunde nothwendig 
ist. Die Bestimmung des Titers dieser Lösung erfolgt mit salpeter- 
saurem Silber (1 Grm. Silber auf einen Liter). Die beste Ooncentra- 
tion der Lösung der Jodstärke ist, wenn 50 — 60 Gem. derselben 
1 dem. Silberlösung beanspruchen. Die Bestimmung des Titers und 
auch die Analyse nach dieser Methode ist ▼erständHchl Die Methode 
Yon Pisani ist bequem zusammen mit der vorigen Methode zu be- 
nutzen, indem man sie zur schliessiichen Bestimmung anstatt der 
Zehntel-Chlomatriumlösung anwendet. 
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3. AbtheUuQg. 

ANALYSE DER ORGANISCHEN 
YERBINDUNGEN. 

Der Kohlenstoff besitzt die Eigenschaft, viele nnd Terschieden- 
artige Verbindungen mit den Elementen einzugehen. Da die Kohlen- 
stoffverbindnngen bei weiten complicirtere nnd eigenthOmlichere For- 
men bilden, so werden dieselben, ansser den einfachsten, um das Sta- 
dium zu erleichtem, yon den Verbindungen der anderen Elemente ge- 
trennt. Das Studium derselben heisst die organische Chemie, die 
Chemie der organischen oder der Kohlenstoffverbindungen. 

In den organischen Verbindungen finden sich ausser Kohlenstoff 
vorzugsweise noch Wasserstoff und Sauerstoff; verhältnissmftssig wenig 
organische Verbindungen enthalten ausser den genannten Elementen 
noch Stickstoff, noch weniger Verbindungen enthalten Phosphor und 
Schwefel. Die genannten Elemente bilden gewissermassen die Orund- 
elemente der organischen Verbindungen: hierbei ist jedoch die Mög- 
lichkeit der Gegenwart aller anderen Elemente in den organischen 
Verbindungen nicht ausgeschlossen. 

Die Elemente, die in die organischen Verbindungen eintreten, 
werden bei der Analyse durch TJeberfOhrung in dieselben stabilen Ver- 
bindungen, die in den vorhergehenden Abtheilungen beschrieben wur- 
den, bestimmt. Der Kohlenstoff wird behufs Bestimmung in Kohlen- 
s&ure, der Wasserstoff in Wasser, der Phosphor in Phosphors&nre 
tlbergefflhrt u. s. w. Nur ftlr den Sauerstoff sind die Wege zu dessen 
directer Bestimmung, ungeachtet der vielseitigen Versuche, ungenü- 
gend ausgearbeitet; der Sauerstoff wird immer aus der Differenz be- 
stimmt. Wir sind schon mit den Formen, in denen die Elemente be- 
stimmt werden, bekannt ; bei der organischen Analyse muss man des- 
halb die Aufgabe lösen, die Elemente einer organischen Verbindung 
vollständig in diese constanten Verbindungen überzuführen und sie 
als solche zu wägen. Die Eigenthümlichkeit der organischen Verbin- 
dungen hat auch eigenthOmliche Methoden der Analyse dieser Verbin- 
dungen zur Folge. 
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Besttmmuiig des Kohlenstoffes und Wasserstoffes. 

§ 154. Die organischen Yerbindongen besitzen diaracteriatische 
Eigenschaften, die dieselben scharf Ton den Verbindungen der ande- 
ren Elemente nnterscheiden. Beim Erfaitsen an der Luft Terbrennt 
ein groBser Theil der organischen Verbindungen: üfichtige Snbstanien 
yerbrennen ohne Bflckstand (wenn sie keine Metalle enttudteo.) ; feste 
Sabstanzen werden beim GlQhen auf dem Platinblech gewöhnlich sa- 
erst verkohlt, und dann verbrennt die abgeschiedene Kohle. Wenn 
die Substanz Metalle enthUt, so bleibt beim Verbrennen Asche zurflck. 
Die angegebenen Merkmale sind gewöhnlich genflgend und nur in 
seltenen Fällen ist zur Entdeckung des Kohlenstoffes in der zu analy- 
sirenden Substanz ein besonderer Versuch erforderlich. Die Substanz 
wird hierzu mit Kupferozyd gemischt, in eine an einem Ende zuge- 
flchmolzene Bohre von schwer schmelzbarem Glase gebracht und letz- 
tere mit einem Pfropfen, durch den ein Qasleitungsrohr geht, welches 
unter Barytwasser endigt, geschlossen. Wenn die Substanz Kohlen- 
etoff enthält, so wird sie beim Glühen durch das Kupferozyd oxydirt 
und die entstandene Kohlensäure erzeugt in dem Barytwasser einen 
weissen Niederschlag von kohlensaurem Baryum. 

Wie bereits angegeben, wird der Kohlenstoff bei seiner quanti- 
tativen Bestimmung in organischen Verbindungen in Kohlensäure, der 
Wasserstoff in Wasser flbergefOhrt. Zur Ausfflhrung dieser Operation 
wird die organische Substanz einer Oxydationsreaction bei hoher Tem- 
peratur mittelst eines eigenthümlichen Verfahrens unterworfen: der 
Kohlenstoff wird oxydirt und verbrennt zu Kohlensäure, der Wasser- 
stoff verbrennt zu Wasser. Deshalb nennt man die Analyse einer or- 
ganischen Verbindung eine Verbrennung. Zur Verbrennung benutzt 
man Substanzen, die leicht Sauerstoff abgeben, Kupferoxyd oder 
chromsaures Blei; die Analyse voUfflhrt man in Glas- (oder anderen) 
Bohren und die hierbei gebildete Kohlensäure und das Wasser sam- 
melt man in besonderen Apparaten. Wir machen uns zuerst mit der 
Darstellung und Anwendung der Oxydationsmittel bekannt, betrach- 
ten hierauf die Apparate, die zur Ausftthrung der Analyse benutzt 
werden und erst dann gehen wir zum Studium der Manipulationen bei 
der Analyse Ober. 

Die OxydatioBsmltteL 1. Kupferoxyd. Das Kupferoxyd wird 
bei der Analyse in verschiedenen Formen angewendet; als lockeres, 
schuppiges und kömiges Kupferoxyd. Das lockere Kupferoxyd wird 
vorzugsweise zur Verbrennung fester organischer Verbindungen be- 
nutzt, da dasselbe eine innige Mischung zulässi Das schuppige und 
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gekOrnte Eupferoxyd werden hanptsftchlich bei der Analyse von FlQs- 
gigkeiten nnd andi zusammen mit dem polyerf^rmigen Eupferoxjd 
zur Analyse fester Verbindungen benutzt. 

Darstellung des Kupferoxydes. Das pulyerftmüge Kupferozjd 
wird durch Lösen von metallischem Kupfer in Salpetersäure in einer 
Porzellanschaley unter Erw&rmen und Eindampfen zur Trockne erhal- 
ten. Wenn man Eupferhammerschlag anwendet, so rfihrt man den- 
selben mit Salpetersäure zu einem Teige an und verdampft nadi dem 
Aufschäumen vorsichtig zur Trockne. Die trockne Masse bringt man 
in beiden Fällen in einen hessischen Tiegel und glfiht denselben in 
einem Herdfeuer» bis das salpetersaure Kupfer vollständig zersetzt 
ist. Je nadi dem Grade des Glflhens erhält man das Kupferoxyd ent- 
weder als lockeres, leicht zerreibbares Pulver, oder, wenn das Glflhen 
bei sehr hoher Temperatur stattfand, als ein einziges zusammenge- 
backenes Stack. Nachdem man dasselbe in kleine Stikcke zerschlagen 
und durch ein Sieb^) abgesiebt hat, erhält man das gekörnte Kupfer^ 
oxyd. Schuppiges Eupferoxyd erhält man durch Glflhen von Eupfer 
(Eupferspähne oder Eupferfeile) in einer Muffel und dann in einer 
Glasröhre im Sauerstoffstrome. 

Es ist zu bemerken, dass das Eupferoxyd, besonders das pnlver- 
förmige, sehr hygroskopisch ist, man muss deshalb bei der Analyse 
auf das Austrocknen desselben besondere Sorgfalt verwenden; die 
Manipulationen werden später bei der Analyse selbst beschrieben 
werden. 

Das Eupferoxyd wird, indem es den Eohlenstoff und den Wasser- 
stoff einer organisdien Verbindung verbrennt, zu metallischem Eupfer 
reducirt. Wenn man nach der Beendigung der Analyse Sauerstoff 
durchleitet, so wird das reducirte Eupfer wieder oxydirt und das ge- 
bildete Eupferoxyd kann direct wieder zu der nächsten Analyse be- 
nutzt werden. Wenn die Analyse ohne Sauerstoff hindurch zu Imten 
bewerkstelligt wurde, so muss man das reducirte Eupfer mit Salpeter- 
säure befeuchten und in einem Tiegel ausglflhen. Die erstere Methode, 
das Glflhen in der Bohre im Sauerstoffstrome ist bei weitem besser. 

2. Chromaaurea Blei, Die Anwendung des chromsauren Bleis 
ist dieselbe wie die des Eupferoxydes. Wegen seiner geringeren Hy- 

1) Zum Absieben benutzt man Blechsiebe, deren Boden runde Oeff- 
nungen haben. Mehrere solcher Siebe mit verschieden grossen Oeff- 
nungen am Boden werden übereinander gestellt und mit einem Blech- 
deckel verschlossen. Beim Sieben erhält man Pulver (aus dem unter- 
sten, feinsten Siebe) und Körner verschiedener Grösse. Die Siebe wer- 
den bei der Analyse zur Darstellung von gleich grossen Körnern von 
Eupferoxyd, Chlorcalcium, Bimsteim u, s. w. benutzt. 
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gro8kopicität wendet man es yorzugsweise da an, wo eine genauere 
Bestimmung des Wasserstoffes einer organischen Substanz gefordert 
wird. Schwefelverbindungen, sowie die Salze organischer Säuren, die 
Alkalien und alkalische Erdmetalle enthalten, können nicht mitEupfer- 
oxyd verbrannt werden (s. weiter unten) und verbrennt man dieselben 
deshalb mit chromsaurem Blei. Die Verbrennung mit chromsaurem 
Blei ist, da dasselbe schmilzt, vollständiger als die Verbrennung mit 
Kupferoxyd (ohne Sauerstoff). 

Darsukung des chrotnsauren Bleis. Bleizuckerlösung wird mit 
zweifach-chromsaurem Kalium gefällt, den Niederschlag wäscht man 
anfangs durch Decantation, dann filtrirt man durch Leinwand und 
wäscht auf derselben vollständig aus. Der getrocknete Niederschlag 
wird im Herdfeuer ^) in einem hessischen Tiegel in kleinen Portionen 
geschmolzen. Die geschmolzene Masse wird auf eine Stein- (oder 
EiBen-)platte ausgegossen und nimmt beim Abkühlen eine stahlgraue 
Farbe an. Man zerreibt sie in einem Mörser zu Pulver. Das Pulver 
ist rothgelb oder rothbraun gefärbt. Zur Analyse benutzt man sehr 
oft chromsaures Blei, welches mit Vio zweifach -chromsaurem Ka- 
lium zusanmiengeschmolzen worden ist, um es leichter schmelzen zu 
machen. 

Das käufliche Bleichromat enthält manchmal für die Analyse 
schädliche Verunreinigungen und kann nicht ohne vorherigen Control- 
versuch angewendet werden. Biethausen, sowie N. Ljubawin bemer- 
ken, dass auch regelrecht dargestelltes Bleichromat beim Glflhen 
Kohlensäure abgibt. Ljubawin räth das Bleichromat vor jeder Ana- 
lyse im Sauerstoffstrome zu glQhen. 

Der Kohlenstoff und der Wasserstoff einer organischen Substanz 
wird durch den Sauerstoff der Chromsäure verbrannt. Mit ein und 
derselben Menge chromsaurem Bleis kann man zwei oder drei Ana- 
lysen machen. Das benutzte chromsaure Blei macht man von Neuem 
fflr die Analyse tauglich, indem man es mit Vio zweifach-chromsau- 
rem Kalium zusammenschmilzt (wenn man es nicht schon vorher ge- 
than hatte). Besser ist noch, das zu Pulver zerriebene chromsaure 
Blei mit Salpetersäure zu befeuchten, und nach dem Trocknen zu 
schmelzen. 



^) Der Perrot*8che Gasofen ist für diesen Zweck sehr bequem. Das 
Schmelzen geschieht in demselben äusserst schnell. — Beim ersten 
Schmelzen läuft gewöhnlich ein Theil des geschmolzenen chromsauren 
Bleis durch die Wandungen des hessischen Tiegels. Wenn nach Be- 
endigung der Operation, der Tiegel innerhalb der Herdes abkühlt, 
bleibt derselbe ganz und bei neuem Schmelzen von chromsaurem Blei 
geht nichts melür durch. 



440 Analytische Chemie. 

§ 155. Die Yerbreiuiiingsrdhreii. Die Verbrennimg gesdüeiht 
in Glasröhren ans schwer schmelzbarem (böhmischen) Glase wa 
1 — 1,5 Gentimeier Durchmesser. Die Länge der Bohre wechselt je 
nach der Art der Analyse; sie soll indessen nicht kltarer als 0,5 Mir. 
sein. Die Bohre wird an einem Ende zngeschmolsen. Da aber die 
Verbrennung gewöhnlich mit dem Darchleiten von Sauerstoff beendet 
wird, so mnss man dem zugeschmolzenen Ende eine solche Form 
geben, dass man bequem einen Eautschukschlauch zum Einfflhreii des 
Sauerstoffes aus dem Gasometer tiberstecken kann. Man nimmt ein 
StQck Bohre (welches gut gereinigt und getrocknet sein mues), Ter- 
schmilzt die Bänder des einen Endes mit dem Gebläse, um bequemer 
einen Pfropfen in dasselbe stecken zu können und zieht das andere 
Ende zu einer dünnen Bohre aus, welche man schliesslich zwei Mal 
rechtwinklig umbiegt. Die erste Biegung macht man da, wo die eogt 
Bohre in die weite übergeht, die zweite 1 — 3 Centimeter weiter da- 
von entfernt und erhält so ein einem Bajonett ähnliches Böhrenende. 
Das ausgezogene Ende wird zugeschmolzen. Das Ende muss dünn im 
Glase sein, damit man es am Schlüsse der Verbrennung leicht ab- 
brechen kann. Bisweilen gibt man dem Ende nicht die eben besofaiie- 
bene Form, sondern zieht die Bohre direct nach oben aus. Vor jeder 
Analyse muss die Bohre durch Erwärmen und Aussaugen gut getrock- 
net und dann erst mit dem Eupferozyd gefüllt werden. 

Die Verbrennnngsdfen. Der Oasofen besteht aus einer Binne, 
die ihrer ganzen Länge nach durch Gasbrenner erhitzt werden kann 
und auf welche bei der Analyse die Bohre, in der die Verbrennung 
vorgenommen wird, gelegt wird. Die Binne besteht aus Eisen (in 
welchem Falle dieselbe mit einer Schicht gebrannter Magnesia gefüllt 
wird), oder aus Chamottemasse. Längs der Binne werden auf beiden 
Seiten auf Unterlagen Kacheln gestellt; die Flamme erhitzt, indem 
sie von der inneren Oberfläche derselben zurückgeworfen wird, den 
oberen Theil der Bohre. Jeder Brenner des Ofens ist mit einer be- 
weglichen Trommel versehen, um den Zutritt der Luft, wenn man eine 
kleine Flamme haben will, zu verringern. Alle Gasbrenner sind an 
einer besonderen cylindrischen Bohre, welche auf beiden Seiten ver- 
mittelst Eautschukschläuchen mit der Gasleitung verbunden wird.^) 
Bei der Ausführung der Analyse stellt man den Ofen mit Hilfe eines 
Untersatzes etwas geneigt (nach dem Absorptionsapparaten zu). In 
den Laboratorien benutzt man in der letzten Zeit gewöhnlich den 



^) Da bei der Verbrennung eine grosse Menge Gas Terbrancht wird, 
80 müssen die die Gasleitung absperrenden Gashähne Ton grösserem Ka- 
liber sein, als zu den gewöhnlichen Brennern nöthig ist. 
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Erlenmeyer'schen oder den Glaser'schen Ofen; letzterer gestattet 
höhere Hitzegrade zu erreichen als orsterer. 

Der Kohlenofen von Lidfig ist ein enger, langer Kasten aus Eisen- 
blech, auf dessen Boden sich Stege zum Auflegen der Bohre und zwi- 
schen diesen Oeffnungen f&r den Luftzug befinden. Die vordere Wan- 
dung des Ofens ist mit einer runden Oefinung versehen, durch welche 
das offene Ende der Yerbrennungsrdhre gestew; wird, um mit den Ab- 
sorptionsapparaten verbunden zu werden. Die Bohre wird mit glühen- 
den Kohlen erhitzt. Da die Bohre allmählich von dem vorderen Ende 
nach hinten zu erhitzt wird, benutzt man, um einem vorzeitigem Er- 
hitzen vorzubeugen, eiserne Schirme, welche auf die Glasröhre gestellt 
werden und womit man dieselbe von den glühenden Kohlen trennt. Von 
Zeit zu Zeit legt man frische Kohlen hinzu und beobachtet, dass die 
Oeffnungen für den Zug nicht durch Asche verstopft werden. Um stets 
glühende Kohlen zu haben, benutzt man ein eisernes Kohlenbecken mit 
Oeffnungen an der Seite und einem Bost am Boden. In demselben er- 
hitzt man die Kohlen, nachdem man zur Verstärkung des Zuges eine 
conische Eisenröhre aufgesetzt hat. 

§ 156. Apparate rar Entwickhmg und Trooknimg des Sauer- 
stoffes. Man leitet am Ende der Verbrennung dnrch das glühende 
Bohr Sauerstoff, um die in der Verbrennungsröhre zurückbleibende 
Kohlensäure in die Absorptionsapparate zu drängen und auch, um 
die oft in der Bohre beim Verbrennen der Substanz zurückbleibenden 
Kohlentheilchen zu verbrennen und das reducirte Kupfer, wenn die 
Verbrennung mit Kupferoxyd vorgenommen wurde, wieder zu ozy- 
diren. 

Den Sauerstoff stellt man aus chlorsaurem Kalium, welches man 
vorher geschmolzen und zu Pulver zerrieben hat, dar (bisweilen fügt 
man demselben ^/^o reines Mangansuperoxyd ^) hinzu). 

Man glüht dasselbe in einer Betorte aus schwer schmelzbarem 
Glase. Ueber den Hals der Betorte schiebt man einen KantscLuk- 
schlauch, dessen Ende man in einen mit Wasser gefüllten Gasometer 
einsteckt. Wenn man die Betorte auf freiem Feuer erhitzt, so schmilzt 
das chlorsaure Kalium und entwickelt Sauerstoff. 100 Grm. des Sal- 
zes können bis 27 Liter Sauerstoff geben. Vor dem Gebrauche des 
Sauerstoffes muss derselbe von Feuchtigkeit und von zufälligen Bei- 
mischungen befreit werden (für die Analyse ist besonders die Kohlen- 
säure schädlich). 

^) Bei Benutzung von Mangansuperozyd zur Sauerstoffgewinnung 
muss man dasselbe so rein wie möglich nehmen; es enthält bisweilen 
Kohle, oft auch Schwefelantimon. Wenn das Mangansuperozyd die ge- 
nannten Substanzen enthält, findet bei der Sauerstoffbereitung unver- 
meidlich Explosion statt. Auch das chlorsaure Kalinm muss vorher ge- 
?rüft werden, denn manchmal entwickelt dasselbe beim Glühen auch 
hlor. In diesem Falle muss man den Sauerstoff ehe man ihn in dem 
Gasometer auffängt durch Kalkmilch leiten. 
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Apparate zur Beiniffung und Troehmung der Sauersicffes. Der 
Sauerstoff wird in Bohren, die mit yerschiedenen SnbBtanzen angefflUt 
sind, getrocknet und gereinigt. Es ist bequem, wenn man U-förmige 
Bohren benutzt und dieselben auf einem besonderen Stativ befestigt. 
Der Sauerstoff geht, wenn er aus dem Gasometer entweicht, zaovl 
durch einen mit concentrirter Schwefels&ure gefüllten Ealiapparat 
(oder irgend einen anderen Eugelapparat) und dann durch eine mit 
Bimsteinstücken gefüllte und mit Schwefelsäure durchtränkte (oder 
mit GlasstUcken und Phosphors&ureanhydrid geftülte) Bohre. Nach 
der Trocknung gelangt der Sauerstoff in die folgende, auf der einen 
Seite mit festem Aetzkali, auf der anderen mit Natronkalk gefüllte 
ü*Böhre: hier wird er vollständig von der Kohlensäure befreit und 
gelangt nun in die Yerbrennungsröhre. 

Die Trockenapparate fertigt man auf folgende Weise. Wenn 
man eine TJ-fßrmige Bohre gebogen hat, bringt man in deren Biegung 
eine Eupferdrahtspirale, um zu yerhindem, dass die Substanz, die 
man zum Trocknen anwenden will, sich in der Biegung der Bdhre 
festsetzt und so den Durchgang des Gases erschwert, üeber die 
Eupferspirale bringt man Pfropfen aus langfaserigem Asbest (man 
darf dieselben nicht fest machen) und schüttet auf dieselben in die 
beiden Schenkel die Substanz, bedeckt mit Asbestpfropfen und schlieBSt 
mit durchbohrten Kautschukpfropfen, in welche Böhrchen zum Ein- 
tritt und Austritt des Gases gesteckt sind, die beiden Schenkel. Bei 
einer Länge der Bohren von 0,5 Meter und einer Weite von 1,5 — 2 
Gentimeter, dient der Apparat, wenn man vor jeder Verbrennung die 
Schwefelsäure im Kugelapparat erneuerte, sehr lange (wenigstens für 
20 und noch mehr Analysen). Den Bimstein zerschlägt man in 
Stfibkchen, siebt dieselben ab, befeuchtet sie mit Schwefelsäure und 
glüht sie nach dem Waschen mit Wasser in einem hessischen Tiegel. 
In die Bohre bringt man sie, nachdem man sie entweder vorher mit 
Schwefelsäure durchtränkt hat oder aber, man giesst, wenn sie be* 
reits in der Bohre sind, so viel als nöthig Schwefelsäurr darauf; vor 
dem Einsetzen der Pfropfen muss man die Wandungen der BOhre gut 
abwischen. Der Natronkalk wird in Kömerform angewendet (die 
Darstellung desselben ist bei der Bestimmung des Stickstoffs beschrie- 
ben, s. weiter unten). Das Aetzkali wendet man in Form von Stän- 
gelchen an^). 

Wenn während der Analyse Luft durch die Yerbrennungsröhre 

^) Trockenapparate sehr bequemer Form sind von Glaser beschrie- 
ben worden; von demselben ist auch ein neuer Verbrennungsofen be- 
schrieben worden. (Annal. d. Ch. u. Pharm., Suppl. VU. 213.) 
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geleitet werden mnss (z. B. bei der Methode von Marchand, oder bei 
der Verbrennung mit chromsanrem Blei) wird die Luft mit Hilfe des- 
selben Apparates gereinigt nnd getrocknet. 

§ 157. Apparate zur Absorption des Wassers imd der Kohlen- 
säure« Das Chl&rccdciumrohr. Zur Absorption des bei der Verbren- 
nung einer organischen Substanz gebildeten Wassers benutzt man 
Chlorcalcium. Die Apparate, in denen sich das Ghlorcaldum befindet, 
haben verschiedene Formen. AUe sind aus dünnwandigem Glase ge- 
fertigt, damit das Oewicht des Apparates möglichst gering ist. Das 
gerade Chlorcalciumrohr ist an dem einen Ende mit einer grösseren 
Kugel, an die ein dünnes Böhrchen mit einer kleinen Kugel ange- 
schmolzen ist, yersehen. In letzterer Tordichtet sich das Wasser, wel- 
ches bei der Verbrennung gebildet wird, so dass in das Chlorcalcium- 
rohr selbst nur Wasserdämpfe gelangen, wodurch eine längere Be- 
nutzung der Bohre, ohne das Chlorcalcium zu erneuem, möglich ist. 
Das U-f5rmige Chlorcalciumrohr ist eine gekrümmte Bohre, bei wel- 
cher das kleine Böhrchen mit der Kugel rechtwinklig an den einen 
Schenkel angeschmolzen ist. Man benutzt auch TJ-Böhren, bei denen 
mit Hilfe eines Pfropfens das mit einer Kugel zur Aufnahme des 
Wassers yersehene Böhrchen befestigt ist. Letztere Form ist deshalb 
bequem, weil man das kleine Böhrchen willkürlich lang machen kann, 
und je weiter das Kugelreservoir von dem Ofen entfernt ist, desto 
vollständiger verdichtet sich in ihm das Wasser und desto länger kann 
die Bohre ohne Erneuerung des CMorcalciums dienen ; bei Bohren da- 
gegen von der ersteren Form befindet sich das Kugelreservoir an einem 
sehr kurzen Glasröhrchen und ist deshalb sehr nahe am Ofen. Wenn 
bei einer Analyse die Wasserbestimmung beendet ist, giesst man nach 
dem Wägen, indem man den Apparat neigt, das in der Kugel befind- 
liche Wasser aus. 

Das Chlorcalcium zum Füllen der Böhrchen stellt man durch 
Eindampfen einer durch Einwirkung von Salzsäure auf Marmor er- 
haltenen Lösung dar (Bückstände der Kohlensäurebereitung). Behufs 
Beinigung des Chlorcalciums behandelt man die Lösung mit geringen 
Mengen von Kalk, bis zum Auftreten der alkalischen Beaction. Nach- 
dem man abfiltrirt und Salzsäure bis zur schwach sauren Beaction zu- 
gefügt hat, dampft man die Lösung auf freiem Feuer unter fortwäh- 
rendem Umrühren zur Trockne. Die trockne weisse Masse zerkleinert 
man, siebt ab und verwendet Kömer von ein und derselben Grösse. 
Beim Füllen der geraden Chlorcalciumröhren bedeckt man zuerst die 
von der kleinen Bohre nach der grossen Kugel führende Oeffnung mit 
einem Pfropfen von Watte, schüttet das gekörnte Chlorcalcium darauf, 
bedeckt es mit einem zweiten Wattenpfropf und verschliesst die Bohre 
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mit einem Kork, durch den ein gerades GlasrOhrchen zar Yerbindiuig' 
mit dem Kaliapparate geht. Bei Benntznng von ü-fftrmigen Ghlor- 
calcinmrdhren bringt man in die Krflmmong eine KnpferdrahtsiHrak, 
anf diese Pfropfen ans Watte, schüttet Ghlorcalcinm anf, wieder Watte 
nnd verschliesst den einen Schenkel mit einem Pfropfen, durch wel- 
chen das BOhrchen mit dem Kngelreserroir geht. Die Pfropfen wer- 
den mit Siegellack (oder leicht schmelzbarem Kitt) verklebt. Diirdi 
gelindes Sangen flberzeng^ man sich, dass die Lnft leicht durch die 
Bohre hindurchgeht. Zur üeberfflhrung des sich stets beim Emdam- 
pfen des Chlorcalcinms bildenden Aetzkalkes in kohlensauren Kalk 
leitet man durch das fertige Ghlorcalcimnrohr während 2 — 3 Stun- 
den einen gut getrockneten Kohlensfturestrom, in dem man die BAfan 
von Zeit zu Zeit wftgt. Ein constantes Gewicht der Bohre bei zwei 
aufeinanderfolgenden W&gungen, sagt die Beendigung der Operation 
an. Vor jeder Wftgang sauget man vorsichtig Luft durch die Bohre, 
um die in ihr befindliche Kohlensäure zu entfernen. Nadi dieser Ma- 
nipulation ist die Bohre zum Gebrauch fertig. Um dem Anziehen von 
Feuchtigkeit aus der Luft vorzubeugen, schiebt man Aber die Enden 
der Böhrchen Kautschukkappen, die man aus Stflckchen Kautschuk- 
schlauch, die auf der einen Seite durch ein Stflck Ghisstab verschlos- 
sen werden, fertigt. Zur Bequemlichkeit beim W&gen versieht man 
das Chlorcalcinmrohr mit einem Drahte (am besten aus reinem Silber), 
an dem sich ein Oehr zum Aufhängen des Apparates an den Hakm 
der Wagschale befindet. Das Wägen geschieht ohne die Kautschuk- 
kappen. 

Die KdUapparate, Zur Absorption der Kohlensäure benutzt 
man gläserne Apparate, die mit einer concentrirten Lösung von Aetz- 
kali gefüllt werden. Man hat jetzt zwei Arten von Kaliapparaten in 
Gebrauch: den Liebig'schen und den Geissler'schen, welch letzterer 
eine Abänderang des ersteren ist. 

Der LUhi^eche KaLiapparai und seine Anwendung. Der Appa- 
rat besteht ans 5 in einer verticalen Ebene liegenden Kugeln, die mit 
einander durch enge Bohren verbunden sind. Von den beiden oberen 
Kugeln, von denen die eine bedeutend grösser als die andere ist, gehen 
Glasröhrchen zur Verbindung des Kaliapparates auf der einen Seite mit 
dem Chlorcalciumrohr, auf der anderen mit dem Kalirohr, aus. Bei 
geneigter Stellung des mit Aetzkalilösung gefflUten Apparates, die 
man durch Unterlegen eines Korkes unter eine der unteren Kugebi 
erhält, muss die Kohlensäure durch die 4 Kugeln und die dünnen, 
mit Kalilauge geföllten Bohren, hindurchgehen. Hierdurch wird bei 
verhältnissmässig geringer Menge von Aetzkali, und geringem Ge- 
wicht des ganzen Apparates, eine grosse Oberfiäche zur Absorption 
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der Kohlensäure erhalten. Die Ausgasgsrl^hre des Kaliapparates wird 
mit einer kleinen Kugel, die mit einem dünnwandigen, an einem Ende 
ausgezogenen Böhrchen versehen ist, yerbunden und in letzteres zwi- 
schen Asbestpfropfen Stflckchen voif AetzkaU gebracht. Die Kali- 
röhre wird mit dem Kaliapparate durch einen mit Siegellack verkleb- 
ten Pfropfen verbunden. Das Kalirohr dient zur Absorption der aus 
der Aetzkalilösnng bei schnellem Oasstrome möglicherweise entwei- 
chenden Wasserdämpfe. Oft bildet das Kalirohr auch eine ir-f5rmige 
(oder andere) Bohre, welche direct mit dem Kaliapparate verbunden 
ist. Wenn der Kaliapparat nicht benutzt wird, verschliesst man den- 
selben durch Kautschukhfltchen, welche aber beim Wiegen abgenom- 
men werden. 

Zur Ffillung des Kaliapparates verwendet man eine concentrirte 
Aetzkalilösung (1 Tbl. festes Aetzkali auf 2 Thle. Wasser). Das 
Ffillen geschieht durch vorsichtiges Einsaugen der Lösung mit Hilfe 
eines Kautschukschlauches, den man an das eine Ende des Kaliappa- 
rates befestigt, und indem man das andere Ende in die Aetzkalilösung 
taucht. Alle drei unteren Kugeln des Kaliapparates mtlssen vollstän- 
dig gefOllt sein. Auf jeden Fall muss, wenn man den Apparat schräg 
hält (so wie er bei der Analyse steht) und Luft hindurchbläst, die- 
selbe in Form von Blasen durch die drei unteren Kugeln und die vierte 
hindurchgehen. In der letzteren, d. h. in der oberen kleineren Kugel 
darf die Lösung nicht mehr als die Hälfte derselben einnehmen. Nach- 
dem man den Kaliapparat mit der Aetzkalilösung gefüllt hat, wischt 
man denselben von Aussen ab; mit Hilfe von zusammengerollten 
Stückchen Papier trocknet man auch die inneren Wandungen der 
Bohre, durch welche -derselbe gefüllt wurde, aus. Zum Wägen be- 
festigt man auch an den Kaliapparat, wie an das Ghlorcalciumrohr, 
einen Draht mit Oehr. Wenn der Kaliapparat nicht gross ist, ist es 
besser vor jeder Analyse das Aetzkali zu erneuern; wenn man die 
Analyse mit einem verhältnissmässig grossen Kaliapparate ausführt, 
erneuert man die Lösung, wenn die Menge der absorbirten Kohlen- 
säure ungefähr 1 Grm. beträgt. 

Der Geissler'sehe Kaliapparat ist eine unwesentliche Abände- 
rung des Liebig*schen Apparates und besteht auch aus 5 Kugeln die 
durch dünne Bohren mit einander verbunden sind ; der Apparat steht 
auf den 8 unteren Kugeln. Der Geissler^sche Kaliapparat wird eben- 
falls mit einem Kalirohr versehen; die Füllung und die übrigen Ma- 
nipulationen mit diesem Apparate werden gerade so wie oben ange- 
geben, bewerkstelligt. 

Mulder hat zur Absorption der Kohlensäure eine mit Natron- 
kalk gefüllte Bohre vorgeschlagen: man fertigt dieselbe wie in § 156 
angegeben ist. 
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§ 158. Das Abwftgen. Auch hier gilt das in § 139 bezQerlich 
der Wahl der Substanz znr Analyse Gesagte, yoUst&ndig. Nur bei 
Yollkommener Ueberzeugang von der Gleichartigkeit d0r SabaAanz 
kann die Analyse derselben richtige Etesnltate ergeben. Bei festoi 
Verbindungen ist die Gleichartigkeit am besten an der krystallmi- 
sehen Form und an dem constanten Schmelzpunkte zu erkennen. Bei 
Flüssigkeiten dient das constante specifische Gewicht und der Siede- 
punkt als Merkmal ihrer Reinheit. Wir kOnnen hier nicht n&her auf 
die verschiedenen Fälle der Bestimmung der Gleichartigkeit der or- 
ganischen Verbindungen in einigen Ausnahmefällen eingehen. 

Das Abwägen der festen Substanzen geschieht am besten in 
dünnwandigen, mit einem Korke verschliessbaren Glasröhren ; wie be- 
reits iu § 189 angegeben, ist es von Vortheil, das Gewicht der Bohre 
zu kennen, um mit dem Auge die zur Analyse nöthige Menge der Sub- 
stanz abschätzen zu können. Die Menge der zur Analyse gimomme- 
nen Substanz erfährt man durch zwei Wägungen: der gefOllten Bohre 
und der Bohre nach dem Wegnehmen der Substanz. Die Länge des 
Böhrchens hängt davon ab, wie die Substanz bei der Analyse gemischt 
wird (s. weiter unten). Wenn das Mischen in einem Mörser geschieht, 
kann man zum Abwägen ein kürzeres Böhrchen nehmen, als wenn die 
Substanz in dem Verbrennungsrohre selbst gemischt wird. In letzte- 
rem Falle muss das Böhrchen verhältnissmässig länger (z. B. 20 bis 
80 Gentim. lang) sein, da es mit der Substanz so weit wie möglich in 
die Verbrennungsröhre hineingebracht werden muss. 

Zum Abwägen von flüssigen Körpern benutzt man dünnwandige 
Glaskugeln : die Kugel wird aus einer dünnen Glasröhre geblasen und 
wird mit einem langen Halse versehen (die Kugel muss so gross sein, 
dass sie leicht in die Verbrennungsröhre hineingeht). Nachdem man 
zuerst die Kugel leer gewogen hat, füllt man sie mit der Substanz 
und wägt abermals: die Differenz beider Wägungen ist die zur Ana- 
lyse genommene Substanz. Die Kugel wird auf folgende Weise ge- 
füllt: man erwärmt die leere Kugel über der Lampe und hält das 
Ende des Halses in die Flüssigkeit; die Luft wird ausgedehnt und 
entweicht aus der Kugel. Nachdem man die Lampe weggenommen 
hat, steigt beim Abkühlen die Flüssigkeit in die Kugel; wenn nicht 
die genügende Menge der Flüssigkeit in die Kugel gelangte, erwärmt 
man noch einmal und verfährt wie eben angegeben. Wenn sich eine 
genügende Menge der Substanz in der Kugel befindet, nimmt man 
dieselbe aus der Flüssigkeit heraus, treibt durch vorsichtiges Erwär- 
men die in dem Halse befindliche Flüssigkeit in die Kugel und schliesst 
denselben durch Ausziehen. Man darf nicht vergessen, beim Wägen 
der gefüllten Kugel auch das durch Ausziehen abgetrennte Stück des 
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Halses mit auf die Wagschale za legen. Bei der Beschreibung der 
Analyse selbst wird angegeben, wie mit den Kugeln weiter verfahren 
wird. Die beschriebene Methode der Wfigung Ton Flflssigkeiten ist 
in der Mehrzahl der Fälle anwendbar, d. h. für Flflssigkeiten die von 
80 — 200° sieden. Fflr Substanzen, die durch die Hitze leicht zer- 
setzt werden, und auch fflr solche, diie unter 80° sieden, wendet man 
denselben Apparat nur mit zwei Kugeln an: nachdem man denselben 
in die Flflssigkeit getaucht, erwärmt man die letzte Kugel, wodurch 
die Substanz in die andere nicht erwärmte Kugel tritt. Der kleine 
Apparat ist deshalb zur Analyse leichtflfissiger Verbindungen bequem, 
weil man die Kugel, welche erwärmt wurde, durch Befeuchten mit 
Aether, Eis u. s. w. stark abkühlen und auf diese Weise der Yerflflch- 
tigung vorbeugen kann. In die Kugeln bringt man bisweilen geringe 
Mengen von Kupferoxyd oder chromsaurem Blei. Bei leichtflflchtigen 
Substanzen schliesst man die Kugel nicht durch Ausziehen, sondern 
durch ein kleines Wachspfröpfchen. Bei ausserordentlich leichtflflch- 
tigen Substanzen (0° bis 15°) wendet man eine Methode an, die bei 

;r der Beschreibung der Analyse angegeben wird. Flflssigkeiten, die 

hoher als 250° sieden, oder flberhaupt nichtflflchtig sind, wägt man 

P in kleinen, an einem Ende zugeschmolzenen Bohren, ab. 

Bei der Ausfflhrung der Analyse in einer an beiden Enden offe- 
nen Bohre (Methode von Marchand) wird die Substanz in einem kleinen 
Flatinschiffchen abgewogen, welches man dann in die Yerbrennungs- 
röhre hineinschiebt; die Fälle, wo diese Methode bequem anzuwenden 
ist, werden weiter unten angegeben. 

Die abzuwägende Menge, Die Analyse der organischen Verbin- 

. düngen ist, wie sie jetzt gehandhabt wird, eine der genauesten Me- 

thoden der Analyse. Die Verbrennung einer organischen Substanz 
geschieht bis auf eine ganz geringe Zahl von Ausnahmen, vollkommen ; 
die Bestimmung der Verbrennungsproducte, des Wassers und der 
Kohlensäure durch Absorption ist ebenfalls vollkommen genau. Der 
Versuchsfehler ist bei einer Verbrennung mit Kupferoxyd fflr Kohlen- 
stoff ungefähr — 0,2 Procent, fflr Wasserstoff (infolge der Hygros- 
kopicität des Kupferoxydes) ist der Fehler ungefähr -|- 0,2 Procent. 
Bei Verbrennungen mit chromsaurem Blei ist der Fehler fflr den 
Kohlenstoff derselbe, fflr den Wasserstoff ist er geringer und beträgt 
ungefähr -j- 0,1 Procent. Hieraus ergibt sich, dass man nur eine 
geringe Menge der Substanz abzuwägen braucht: von Substanzen mit 
mittlerem Kohlenstoffgehalt (z. B. 80 — ^0%) nimmt man ungefähr 
0,3 Grm.; von Substanzen, die reicher an Kohlenstoff sind, sind 
0,25 Grm. hinreichend. Bei geringerem Kohlenstoffgehalte, z. B. bei 
Substanzen die viele andere Elemente (Chlor, Stickstoff u. s. w.) ent- 
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halten, so wie bei Salzen organischer Säuren wfigt man nngefihr 
0,4 Grm. ab, in einigen seltenen F&Uen mnss man achlieaalicfa auch 
bis zu 0,5 Grm. nehmen. 

Avsreeluraiig der Aoalysen* Bei der Analyse wird der Kohlen- 
stoff der organischen Substanz in Kohlens&nre übergefOhrt und als 
solche gewogen; der Wasserstoff als Wasser. Die EohlensAnr» ent- 
hält in 44 Gewiditstheilen 12 Thle. Kohlenstoff, das Wasser in 
18 Gewichtstheilen 2 Gew.-Thle. Wasserstoff. Gesetzt, es wftre bei 
einer Analyse a organische Verbindung abgewogen worden; erhalten 
wurden h Wasser und e Kohlensäure: 

8 

In der Menge c Kohlensäure ist c X -t-t- Kohlenstoff 

h 
„ „ „ b Wasser „ —— Wasserstoff. 

Oder in Procenten: 

8.C 100 



f fir Kohlenstoff 



11 a 

b 100 

ftlr Wasserstoff -— X . 

9 a 

Es erfibrigt uns nur noch zu bemerken, dass die Berechnung der 
Formel und die Controle der Analyse nach dem im § 114 Angegebe- 
nen geschieht; wir beschränken uns auf die Anführung eines Bei- 
spiels. Gesetzt wir hätten bei einer Analyse folgende Werthe erhalten, 
die in Frocenten ausgedrückt sind und wobei der Sauerstoff aus der 
Differenz (durch Abziehen der Summe der gefundenen Elemente yon 
100) gefunden worden sei. Die gefundenen procentualen Mengen sind 
nebst den äquivalenten Mengen zusammengestellt s. § 114. 

Gefunden: 

5 62 
Kohlenstofl 5,62 -j— = 0,47 = 2 0. 

Wasserstoff 0,30 = 0,30 = 1 H. 

60 22 
Jod ... 60,22 — ^ = 0,47 = 2 J. 

25 57 

SUber . . 25,57 — ^ = 0,28 = 1 Ag. 

8,09 
Sauerstoff . 8,09 * = 0,50 = 2 0. 



100,00 
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Die Yerbindnog enih&lt folglich O^HJ, AgO^, dies ist bijodessig- 
sanres Silber. Wenn die Formel ausgerechnet ist, kann man anch 
die Controle durch Berechnung machen. In der That ist nach der 
Formel GgHJsAgO, 

Berechnet: Gefunden: 



c. 


24 


5,73 


5,62 


H 


1 


0,28 


0,30 


J, 


254 


60,52 


60,22 


Ag 


108 


25,78 


25,57 


0, 


82 


7,74 


— 




419 


100,00 





Es ist zu erwähnen, dass in den zahlreichen F&Uen yon Poly- 
merie, die bei organischen Verbindungen vorkommt, die Analyse 
nur die einfachste empirische Formel ergibt, durch die aber viele Ver- 
bindungen ausgedrückt werden können. Die Bestimmung der mole- 
cularen Formel einer Verbindung ist nur in seltenen Fällen aus den 
Werthen der Analyse möglich und verlangt besondere sebstständige 
Methoden. 



Ausführung der Analyse. 

Verbrennung mit Kupferoxyd in einer an einem Ende geechioeaenen 

Röhre. 

Die Methode der Analyse, zu deren Beschreibung wir jetzt über- 
gehen, ist nur bei Substanzen welche Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff (und Phosphor) enthalten, möglich. Die Methode erfordert, 
wenn die Substanz Chlor, Brom, Jod oder Stickstoff enthält, eine Ab- 
änderung, aufweiche wir weiter unten zurückkommen werden. Bei 
Schwefelverbindungen, ebenso bei Salzen organischer Säuren mit den 
Alkalien, oder alkalischen Erdmetallen kann sie nicht angewendet 
werden. Die anderen Salze, sowie diejenigen, bei deren Glühen ein 
Metalloxyd (oder Metall) und nicht kohlensaures Salz erhalten wird, 
werden nach dieser Methode analysirt. 

Wir machen uns mit den Manipulationen der Analyse in der 
Reihenfolge bekannt, wie dieselbe bei der Analyse selbst erfolgt^). 

^) Indem wir zur Beschreibung der Ausführung der Analyse über- 
gehen, halten wir es nicht für überflüssig zu bemerken, dass bei der 
Analyse der organischen Verbindungen, unter Beibehaltung der allge- 
meinen Grandregeln, jeder Beobachter mehrere unwesentliche Abände- 

AnihlTtiflelie Chemie. S. Anfl« 29 
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Nachdem man eine B6hre, wie in § 155 angegeben, tob drca 
50 Gentim. Länge gefertigt hat, trocknet man dieselbe, nadidem man 
über das offene hintere Ende einen Eantschnkschlaneh gezogen hat^ 
ans, indem man nnter Er?rärmen Luft hindnrchsangt. Wenn die 
fiöhre trocken ist, zieht man das hintere Ende ans. Bis zor Analyse 
wird dieselbe dnrch ein Chlorcalcinmrohr verschlossen. 

§ 159. Trocknung des Knpferoxjdes. Wegen der Hjgrosko- 
picität des Enpferoxydes mnss man dasselbe vor jeder Analyse firisch 
ansglfihen. 

Das beste, bequemste und einfachste Verfahren das Knpferoxyd 
zu glflhen, besteht in folgendem. Man bringt das Knpferoxyd in eine 
Bohre, in der man es in dem Gasofen glflht Die Bohre fertigt man 
aus schwerschmelzbarem Glase, und verengt das Ende durch gelindes 
Ausziehen zu einem Halse, um sie besser in das Yerbrennnngsrohr 
bringen zu können; das andere Ende der Bohre zieht man zn einer 
langen dünnen Bohre aus, welche während des Trocknens mit dem 
Trocken- Apparat durch den aus einem Gasometer Luft geblasen wird, 
verbunden wird. Nachdem man in den verengten Theil der Bohre 
einen kleinen Asbestpfropfen gebracht hat, fflllt man das Knpferoxyd 
ein und klopft, indem man die BOhre horizontal legt, über dem Knpfer- 
oxyd einen Kanal zum Abzug der D&mpfe und Gase. Nachdem man 
die so gefüllte Bohre in den Ofen gebracht und mit dem Gasometer 
verbunden hat, erhitzt man die Bohre von dem hinteren Ende (wo der 
Gasometer ist) nach dem vorderen bis zur dunkeln Bothgluth. Wenn 
die ganze Bölu*e 15 Minuten lang geglüht hat, schiebt man vorsichtig 
den Hals der Bohre aus dem Ofen heraus, verschliesst sie, sobald sie 
abgekühlt ist, mit einem Pfropfen und loscht die Lampen aus. Wäh- 
rend des Abkühlens der Bohre gelangt in dieselbe nur die trockne Luft 
aus dem Gasometer. Man lässt jetzt soweit abkühlen, bis man die 
Bohre in der Hand halten kann, nimmt sie sodann aus dem Ofen und 
schmilzt das hintere Ende derselben zu. Zur Mischung mit der orga- 
nischen Substanz verwendet man das Kupferoxyd stets warm^). Die 
beschriebene Methode ist besonders bequem, wenn man im Labora- 
torium 2 Gasöfen hat'). 

rungen einführt ; auf der anderen Seite bringt es auch die Gewohnheit, 
die Analyse so und nicht anders zu machen, mit sich, dass einige Be- 
quemlichkeiten übersehen werden. Wenn wir uns auch bemühen ob- 
jectiy zu bleiben, so können wir uns doch nicht verbürgen, dass wir 
nicht zuerst die Methode der Analyse voranstellen, welche wir Vorzugs- 
weise selbst benutzen. 

*) Das nicht gebrauchte Kupferoxyd wird in derselben Vorraths- 
röhre aufgehoben. 

') Mit einem Ofen ist sie deshalb weniger bequem, weil, wenn man das 
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Wenn man diese Methode nicht anwenden kann, ist es am besten 
das Eupferoxyd in einem hessischen, mit einem Deekel yerschlossenen 
Tiegel im Heerd oder in einem transportablen Eohlenofen zn glühen. 
Der Tiegel wird bis znr dankein Bothglnth erhitzt, nnd das Enpfer- 
oxyd, wenn es noch heiss ist, in die YorrathsrOhre gebracht. Die 
VorrathsrOhre ist eine weite, an dem einen Ende zngeschmolzene nnd 
an dem anderen Ende zn einem Halse ausgezogene Bohre, um sie be- 
quemer in die Yerbrennnngsröhre hineinbringen zu können. Man kann 
auch einen Ballon mit langem cylindrischem Halse nehmen, den man 
ebenfalls, um ihn besser in die Yerbrennnngsröhre hineinbringen zn 
können, etwas verengt. Nachdem man den Tiegel mit einer Zange 
heransgenommen nnd in der anderen Hand die mit einem Handtnche 
umwickelte Yorrathsröhre h&lt, schüttet man das heisse Eupferoxyd 
in letztere. Nach dem FflUen schliesst man, sobald sich der Hals et- 
was abgekflblt hat, denselben mit einem Pfropfen. 

Bisweilen gUbi man auch das Eupferoxyd in Tiegeln (aus Pla- 
tin, Eupfer, Porzellan) Aber dem Oasbrenner, doch muss man hierzu 
einen besonderen Gasofen haben, um das Eupferoxyd genügend er- 
hitzen zu können. 

Die Operationen während des Olühena des Kupferoxtfdee. Da 
das Glühen des Eupferoxydes und das Abkühlen desselben, längere 
Zeit in Anspruch nehmen, kann man währenddem folgende Operationen 
▼ornehmeu. Yor dem Beginn des Trocknens des Eupferoxydes trock- 
net man den Pfropfen, welcher die Yerbrennnngsröhre mit dem Chlor- 
^dumrohr rerbinden soll. Der Pfropfen^) wird in einem Luffcbade 
bei 100° getrocknet. Er muss besonders ausgesucht sein, darf keine 
Bisse, namentlich nicht der Länge nach, haben und in die Durchboh- 
rung desselben muss das Ghlorcaiciumrohr gut hineinpassen, wie er 
auch in das Yerbrennungsrohr nur schwierig hineingeschoben werden 
darf. Ausserdem wägt man währenddem das Böhrchen mit der Sub- 
stanz oder die vorher gefertigte Engel, wenn die Substanz flüssig ist, 
ebenso auch den Ealiapparat und das Ghlorcaiciumrohr — nach dem 
Wägen bedeckt man dieselben mit den Eautschukhütchen. Nach der 



Knpferoxyd getrocknet hat, man den Ofen während der Zeit, wo man alles 
zar Yerbrennung herrichtet, nicht genügend abkühlen kann, nnd weil 
man die gefüllte Verbrennungsröhre nicht in den noch warmen Ofen 
legen kann, da es alsdann unmöglich ist, den Apparat auf seine Dicht- 
heit zu prüfen. 

^) Es sind jetzt im Handel besonders gute, für die Analyse aus- 
gesuchte Pfropfen za haben. Mit schwarzen Eautschakpfropfen macht 
man auch Analysen: ich kann bezüglich ihrer Brauchbarkeit kein Ür- 
theil fällen, da ich persönlich keine Yersache damit angestellt habe. 

29* 
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Beendigung dieser Operationen schreitet man znr Mischung der Sub- 
stanz mit dem Knpferoxyd. 

§ 160. Das Mischen. Feste Subatanzen, Das Mischen der festen 
Substanzen mit dem Knpferoxyd geschieht entweder in einem M6rser 
oder in der Bohre selbst mit Hilfe eines Drahtes. In einem Mörser 
kann man die Substanz mit dem Eupferoxyd besser als mit Hufe eines 
Drahtes mischen; bei Substanzen, die schwer verbrennen» ist sk be- 
sonders anwendbar, aber wegen der längeren Dauer der Manipiilati&- 
nen zieht das Eupferoxyd eher Feuchtigkeit an (die Bestimmung des 
Wasserstoffes wird nicht so genau). Beim Mischen mit dem Drahte 
in der BOhre selbst, ist die Operation kürzer, aber die Misdiung ist 
nicht 80 vollkommen. Man kann demzufolge bei jedem besonderem 
Falle die Methode wählen. 

Im MSrser. Zum Mischen benutzt man glasirte Porzellanmörser, 
die vorher gelinde erwärmt werden. Nachdem man die getrocknete 
YerbrennungsrOhre mit Eupferoxyd ausgespült und dasselbe wieder 
weggeschflttet hat, fQllt man in das hintere Ende der Bohre eine 
Schicht von ca. 5 — 7 Gentim. Länge Eupferoxyd. Nachdem man die 
Bohre in ein Stativ vertical eingespannt hat, bringt man in das offene 
Ende ein kleines Trichterchen aus Eupfer, durch welches das Gemisch 
des Eupferozydes und der organischen Substanz eingefüllt wird. Das 
Mischen im Mörser (den man vorher gleichfalls mit Eupferoxyd aus- 
gespült hat), geschieht auf die Weise, dass man in den Mörser etwas 
Eupferoxyd schüttet und dann von der organischen Substanz zngibt 
(das Zufügen der Substanz aus dem Böhrchen, und das Schliess^ des- 
selben mit dem Pfropfen muss sehr vorsichtig geschehen, da die Bohre 
zur Bestimmung der Menge der zur Analyse genommenen Snbstani 
wieder gewogen wird). Nachdem man mit dem Pistill schnell umge- 
rührt hat, bringt man das Gemisch mit Hilfe eines Trichters in die 
Bohre. In den Mörser bringt man von Neuem Eupferoxyd, reibt mit 
dem Pistill und bringt es gleichfalls durch den Trichter in die Bohre. 
Das Nachspülen mit Eupferoxyd wiederholt man noch zwei Mal, in- 
dem man alle diese Operationen möglichst schnell ausführt 0. Nach- 
dem man hierauf den Trichter aus der Bohre entfernt hat, füllt man 
noch mit Eupferoxyd direct aus der Yorrathsröhre soweit voll, dass in 
derselben noch 5 Gentim. freier Baum bleibt, und bedeckt das Eupfer- 
oxyd mit einem frisch ausgeglühten Asbestpfropfen. Alsdann nimmt 

^) Zum Mischen nimmt man so wenig Eupferoxyd, dass das Ge- 
misch mit dem Nachgespülten in der Bohre 10 — 12 Centimeter ein- 
nimmt. Bei der Analyse ezplosiyer Substanzen nimmt man dagegen 
zur Mischung viel Eapferoxya, indem man dadurch die explosive Sub- 

▼erdünnt und somit die Analyse möglichst richtig macht. 
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man den getrockneten Pfropfen ans dem Luftbade, befestigt in dem- 
selben das gewogene Chlorcalcinmrohr (das andere Ende desselben 
bleibt mit dem Kantschnkhfltchen yer schlössen) nnd yerschliesst mit 
tlem Pfropfen die Yerbrennungsröhre. Durch vorsichtiges Schütteln 
der so hergerichteten Bohre bringt man das in der Spitze befindliche 
Kupferoxjd in die Bohre selbst und nachdem man letztere horizontal 
gelegt hat, klopft man Aber dem Eupferoxyd einen Kanal fOr den 
Durchgang der Gase und D&mpfe. Nun bringt man die Bohre in den 
Verbrennungsofen. Nachdem man von dem Chlorcalciumrohre das 
Hfltchen abgenommen hat, verbindet man mit Hilfe eines Stückchens 
Eautschukschlauch das Chlorcalciumrohr mit dem Kaliapparate und 
2war so, dass die Bohren beider sich berühren. Nun verbindet man 
die KautschukrGhre mit Seidenfädchen, nimmt das Kautschukhütchen 
des Kaliapparates ab und prüft ob der Apparat schliesst. Man l&sst 
zu diesem Zwecke durch leichtes Erwärmen (mit einer Lampe oder 
einem Stück Kohle) der grossen Kugel des Kaliapparates oder durch 
Saugen mit Hilfe eines an der KalirChre befestigten Kautschukschlau- 
ches einige Luftblasen aus dem Apparate treten. Wenn der Liebig*sche 
Kaliapparat benutzt wird, hält man denselben während der Zeit des 
Versuches so, dass er auf den 3 unteren Kugeln steht. Wenn man 
mit dem Erwärmen oder mit dem Saugen aufhört, so darf das Niveau 
der Kalilauge in den oberen Kugeln des Kaliapparates nicht auf der- 
selben Höhe bleiben: in der grösseren Kugel muss die Flüssigkeit 
höher als in der kleineren stehen. Wenn der Niveauunterschied einige 
Minuten der gleiche geblieben ist, ist dies ein Zeichen, dass der Ap- 
parat gut schliesst, und dass man mit dem Erhitzen der Bohre be- 
ginnen kann. 

Das Mischen mit dem Drahte, Der Mischungsdraht wird aus 
Kupfer- oder Neusilberdraht von hinlänglicher Stärke (ungefähr 
2 Mm. im Durchmesser) verfertigt und das Ende desselben spiral- 
förmig zusammengedreht (ähnlich einem Korkzieher). Nachdem man 
die Yerbrennungsröhre mit Kupferoxyd ausgespült hat, geschieht das 
Mischen in folgender Weise: zuerst bringt man eine ca. 10 Gentim. 
lange Schicht Kupferoxyd in die Bohre, hierauf die Substanz, indem 
man das Böhrchen mit derselben so weit als möglich und ganz behut- 
sam hineinschiebt (wir erinnern, dass man mit dem Böhrchen, da 
dasselbe wieder gewogen wird, sorgfältig verfahren muss), und be- 
deckt die Oberfläche der eingeschütteten Substanz mit einer grösseren 
Schicht von Kupferoxyd, indem man die Bohre, damit das Kupferoxyd 
die an den Wandungen hängenden Theilchen der Substanz abspült, 
dreht. Jetzt führt man den Draht ein und lässt durch vorsichtiges 
Drehen von rechts nach Imks den Draht in die Schichten der Substanz 
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i]nd des Eupferoxjdes eindringen. Hierauf bewirkt man durch 
schnelles Drehen von links nach rechts nnd Znrfick- und YorzieheD 
die Mischong, bis mit dem Auge keine Thdlchen der Snbstanz mehr 
wahrgenommen werden können (dann kann man annehmen, dass did 
Substanz gut vertheilt ist). Nach dem Mischen zieht man den Brakt 
vorsichtig heraus und führt denselben nochmals, indem man eine 
frische Schicht Eupferoxyd aufgeschüttet hat, durch dieeelbe, um ihn 
darin abzuspQlen. Nachdem man den Draht herausg^iommen hat, 
füllt man die Bohre mit Eupferoxyd an und verfährt wie vorhergehend 
(man schliesst die Verbrennungsröhre mit dem Chlorcalcinmrohr, 
klopft einen Eanal u. s. w.). Wenn man die Mischung mit pnlver- 
förmigen Eupferoxyd bewerkstelligt, fQllt man die Bohre bisweilen mh 
gekörntem Eupferoxyd voll. 

Flüssigkeiten. In die mit Eupferoxyd ausgesptQte Bohre bringt 
man eine 5 — 10 Centim. lange Schicht von Eupferoxyd und bringt 
auf diese die Engel (den Hals nach oben). Die Eugel vrird je nach 
dem Grade der Flüchtigkeit der zu analysirenden Substanz ge{Vffnet. 
In der Mehrzahl der Fälle (bei Substanzen die zwischen 50° und 
150° sieden) bringt man die Eugel, nachdem man auf den Hals der- 
selben mit einer Feile einen Strich gemacht hat, in die BOhre und 
bricht durch vorsichtiges Drücken mit dem Finger gegen die Wan- 
dungen der Bohre das Ende des Halses ab — in die Bohre kommt 
sowohl die Eugel als auch das abgebrochene Ende. Bei sehr leicht- 
flüchtigen Substanzen bringt man die mit Wachs verklebte Eugel ver- 
schlossen in die Bohre, beim Erwärmen schmilzt das Wachs und ge- 
stattet den Dämpfen freien Austritt.^) Bei Substanzen, die höher als 
150° sieden, kann man auf die Eupferoxydschicht in der Bohre ein 
Stückchen Glasstab legen und zerbricht an demselben die Eugel, in- 
dem man dieselbe mit Gewalt in die Bohre wirft. — Allemal, wenn 
man die Eugel mit der Flüssigkeit eingebracht hat, füllt man die 
Bohre schnell mit (gekörntem) Eupferoxyd und verfährt wie oben an- 
gegeben. 

§ 161. Das Erhitzen der Bohre, Wenn man geprüft hat, ob 
der Apparat schliesst (siehe § 160), schreitet man zu dem Erhitzen 
der Bohre und beginnt damit am vorderen Ende. Wenn die Ver- 
brennung mit dem Liebig'schen Ealiapparate vorgenommen wird, legt 
man unter die untere Eugel, welche der kleinen oberen entspricht, 
einen Pfropfen, wodurch der Apparat eine schräge Lage erhält. Man 
fängt mit einem oder zwei Brennern zu erhitzen an und gibt an&ngs 

*) Bei der Beschreibung der Analyse in einer offenen Röhre wird 
noch von der Analyse sehr leicht flüchtiger Flüssigkeiten gesprochen 
werden. 
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kleine Flamme. Bei gniem Vcrschlnss des Apparates tritt sofort nach 
dem Beginn des Erw&rmens in dem Kaliapparate ein Niveaaanter- 
schied der Flüssigkeit ein. Man fährt fort, die BOhre sehr yorsichtig 
von dem vorderen nach dem hinteren Ende zu erhitzen (bei schnellem 
Erhitzen kann die Bohre springen) und bedeckt den erhitzten Theil 
der Bohre mit Kacheln. Wenn der vordere Theil bis znr dunklen 
Sothglnth erhitzt, aber das Gemisch der Substanz mit dem Kupfer- 
ozyd noch kalt ist, öffnet man die Brenner unter dem hinteren Ende 
der Bohre, nähert sich gleichzeitig vorsichtig der Substanz und be- 
deckt mit den Kacheln. Jetzt beginnt die eigentliche Verbrennung: 
den Gang der Verbrennung verfolgt man an der Schnelligkeit mit der 
die Gasbksen durch den Kaliapparat hindurchgehen. So lange die 
auftretenden Gasblasen gezählt werden können, geht die Verbrennung 
richtig, wenn dagegen die Gasblasen so schnell kommen, dass sie nicht 
mehr gezählt werden können, ist dies ein Zeichen, dass man zu sehr 
erhitzt Dann kühlt man die Stelle der Bohre, wo sich die Substanz 
befindet, ab, indem man die Kacheln aufdeckt oder sog^ar die Brenner 
zudreht. Wenn der Gang der Analyse wieder normal ist, deckt man 
die Kacheln wieder zu. Während der Verbrennung muss man Acht 
geben, dass sich in der Bohre um den Pfropfen herum nicht Wasser 
verdichtet und entfernt, wenn dies der Fall, dasselbe durch Erwärmen 
mit einem Brenner. Nach und nach glflht die ganze Bohre, die Zahl 
der Bksen, die durch den Kaliapparat gehen, verringert sich und hört 
bald ganz auf. Jetzt muss man den Kaliapparat aufmerksam beob- 
achten: am Ende der Verbrennung ist alle Luft verdrängt, die Ver- 
brennungsröhre mit Kohlensäure gefüllt, und das Aetzkali kann, in- 
dem es die Kohlensäure absorbirt, in die obere Kugel, ja sogar in das 
Chlorcalciumrohr zurücksteigen. Wenn man mit dem Liebig*schen 
Kaliapparat arbeitet, verhindert man dies einfach dadurch, dass man 
den untergelegten Pfropfen wegnimmt und ihn unter die der grossen 
oberen Kugel entsprechende untere Kugel legt. Hierdurch ist der 
äusseren Luft die Möglichkeit gegeben, in den Apparat zu treten und 
man kann deshalb das Feuer unter dem hinteren Ende der Bohre, 
nachdem man die Kacheln weggenonunen, behutsam auslöschen. Wenn 
die Spitze genügend abgekühlt ist, schiebt man über dieselbe einen 
Kautschukschlauch, welcher den Sauerstoff einleitet und zerbricht die 
Spitze mit einer Zange oder mit den Fingern. Sobald man mit dem 
Einleiten von Sauerstoff beginnt, gibt man dem Kaliapparate wieder 
die Lage die er während der Verbrennung hatte. Wenn man mit dem 
Geissler'schen Kaliapparate arbeitet und wenn die grosse Kugel, deren 
Inhalt grösser als der der unteren Kugeln zusammen sein muss (bei 
der Anschaffung des Apparates ist darauf Bedacht zu nehmen) gefüllt 
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ist, geht am Ende der Yerbrennang die Luft ohne Ver&ndenuig der 
Stellohg des Apparates hindurch; wenn dagegen die grosse Kugel za 
klein ist, mnss man sobald als möglich mit dem Einleiten von Sauer- 
stoff beginnen, damit das Aetzkali nicht in das Ghlorcalciumrohr ge- 
langt. Der Sauerstoff drängt in die Absorptionsapparate alle Kohlen- 
säure, die sich noch in der Bohre befindet. Man hört mit dem Ein- 
leiten des Sauerstoffes auf, wenn derselbe aus der Kaliröhre entweicht, 
was man, wenn man einen glimmenden Spahn vor dieselbe h&lt, sehr 
leicht erkennt. 

Wenn man zur Erhitzung der Bohre einen Eohlenofen benutzt, 
stellt man den Schirm in einiger Entfernung von dem Anfang des Ofens 
und umgibt die Bohre fortwährend innerhalb dieses Baumes von oben 
und unten mit Kohlen. Sobald die Bohre YoUkommen glüht, rückt man 
den Schirm etwas zurück und umgibt die Bohre wieder mit glühenden 
Kohlen. Wenn ein genügender Theil der Bohre erhitzt ist, schreitet 
man, wie im vorhergehenden Falle, zur Erhitzung des hinteren Endes 
der Bohre» nachdem man zuvor auch dort einen Schirm aufgestellt hat. 
Hierauf rückt man beständic^ von beiden Seiten zu der Stelle vorwärts 
wo die Substanz liegt. Während der Verbrennung beachtet man, dass 
sich die unteren Oeffnungen für den Zug nicht mit Asche verstopfen, 
wirft frische glühende Kohlen hinzu und unterstützt, wenn nöthig mit 
einem Blasebalge oder anders die Erhitzung. Die Beobachtung des 
Ganges der Analyse, die Merkmale des Endes derselben, das Einleiten 
von Sauerstoff u. s. w. geschieht genau so, wie bei der Verbrennung in 
einem Gasofen angegeben ist. 

Nach der Beendigung der Analyse nimmt man die Absorptions- 
apparate vorsichtig auseinander, wischt sie ab, saugt, um den in 
ihnen befindlichen Sauerstoff zu verdrängen, Luft hindurch, und bringt 
sie mit dem Kautschukhütchen bedeckt in das Zimmer, wo sie ge- 
wogen werden sollen. Wenn die Apparate die Temperatur der Waage 
angenommen haben, was nach ca. V4 Stande der Fall ist, wägt man 
sie (nachdem man die Kautschnkhütchen abgenommen hat). 



Verbrennung mit chromsaurem Blei in einer an einem 

Ende geschlossenen Bohre, 

§ 162. Die Vorzüge der Benutzung des chromsauren Bleis bei 
der Analyse, an Stelle des Kupferoxydes, wurden bereits angegeben: 
die geringere Hygroskopicität dieser Substanz macht die Trocknung 
leicht und damit zusammen andererseits die Bestimmung des Wassers 
genauer. In folgenden Fällen muss man seine Zuflucht zu der Ver- 
brennung mit chromsaurem Blei nehmen , da mit Kupferoxyd keine 
genauen Besultate . zu erhalten sind. Wenn man Schwefelverbin- 
dungen mit Kupferoxyd verbrennt, so wird der Schwefel zu schwef- 
liger Säure oxydirt, und diese würde sowohl in dem Ghlorcalciumrohr 
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als anch in dem Kaliapparate zurückgehalten werden, nnd die Wasser- 
stoff- nnd Kohlenstofifbestimmnng falsch machen. Bei der Verbren- 
nung mit chromsaurem Blei gibt der Schwefel dagegen schwefelsaures 
Blei, welches bei hoher Temperatur beständig ist. Ein anderer Fall, 
wo die Verbrennung mit chromsaurem Blei nothwendig ist, ist die 
Analyse der Salze organischer Säuren mit den Alkalien und alkali- 
schen Erden. Die Unmöglichkeit der Anwendung des Kupferoxydes 
in diesem Falle kommt daher, dass bei der Verbrennung sich kohlen- 
saure Salze der Metalle, die zum Theil feuerbeständig sind oder doch 
bei der Temperatur, bei der die Verbrennung stattfindet, nicht zersetzt 
werden, bilden. Bei der Verbrennung dieser Substanzen mit chrom- 
saurem Blei fügt man Vio ^^^ Gewichtes zweifach chromsaures Ka- 
lium hinzu, bei der Verbrennung verdrängt alsdann die Chromsäure 
die Kohlensäure vollständig. ^) Ausnahmsweise wendet man auch bei 
Verbrennungen Kupferoxyd und chromsaures Blei gleichzeitig an und 
zwar bei Subtanzen die sehr schwer verbrennen. In einem solchen 
Falle mischt man die Substanz mit chromsaurem Blei und füllt das 
vordere Ende der Bohre mit Kupferoxyd (am bestem mit gekörntem). 

Die Länge und Form der Bohren bei der Verbrennung mit chrom- 
saurem Blei ist dieselbe wie bei der Verbrennung mit Kupferoxyd. 

Trocknung des ehromsauren Bleis. Das zu einem feinen Pulver 
zerriebene chromsaure Blei bringt man in eine Porzellan- oder Eisen- 
schale, erhitzt es V4 Stunde lang Aber der Gaslampe und rührt fort- 
während mit einem Glasstabe um. Das gelbe Pulver wird beim Er- 
hitzen immer dunkler und wenn die ganze Masse gleichmässig kaffee- 
braun gefärbt ist, unterbricht man das Erhitzen und stellt die etwas 
abgekühlte Schal» zum weiteren Abkühlen unter eine Glocke mit 
Schwefelsäure. Zum Mischen verwendet man das chromsaure Blei 
kaum warm. 

Während des Abkühlens des chromsauren Bleis wägt man die 
Apparate ; das Ausspülen der Bohre, das Mischen mit der Substanz, 
der Versuch ob der Apparat schliesst u. s. w. geschieht genau so wie 
in den vorhergehenden §§ beschrieben wurde. Beim Erhitzen der 
Bohre muss man die Vorsichtsmaassregel beobachten, anfangs nicht 
zu stark zu glühen. Während der Analyse darf das chromsaure Blei 
nicht schmelzen, sonst wird die Oberfläche zur Oxydation der nicht 

^) Die VerbrennuDg der genannten Salze geschieht jetzt bisweilen 
auch mit Kupferoxyd: in diesem Falle rechnet msn, nachdem man den 
Kaliapparat gewogen hat, zu der Menge der erhaltenen Kohlensäure die 
Menge der nach der Berechnung bei dem Metall zurückbleibenden Koh- 
lensäure hinzu. Dieser Weg ist indessen weniger genau, als die Ver- 
brennung mit chromsaurem Blei. 
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yollst&ndig zersetzten Verbreimniigsproducte kleiner und die Verbren- 
nnng weniger vollstfindig.^) 

Gegen das Ende der Analyse erhitzt num di^egen stark, so dasB 
das chromsanre Blei schmilzt nnd vollendet dann die Verbronnmig^. 
Bei der Verbrennung yon Salzen mnss man ausserdem berflcksichtigen, 
dass die letzten Theile Eohlens&nre bingsam abgesdiieden werden, 
man mnss geduldig abwarten. Bei einer yoUßtftndigen Yerbmmiiiig 
ist die Anwendung des Sauerstoffs am Ende der Analyse flberflfissig, 
er dr&ngt bloss die in der Röhre befindliche Eohlens&nre in die Ab- 
sorptionsapparate. 

Bestimmung des KMenstoffes und Wassersktffes in Substanzen, 
die Stickstoff oder Halogene enthalten. 

§ 168. Die Gegenwart von Halogenen oder von Stickstoff in der 
zu analysirenden Substanz, verlangt bei der Bestimmung des Kohlen- 
stoffes und des Wasserstoffes eine kleine Abänderung der Methode der 
Analyse. Bei der Verbrennung der Halogenverbindungen werden die 
Halogene zum Theil als solche abgeschieden, was aber deshalb nnzn- 
l&ssig ist, weil dadurch ein Fehler in der Bestimmung des Wasser- 
stoffes und Kohlenstoffes bedingt wird. Bei der Analyse der stick- 
stoffhaltigen Verbindungen erhält man Stickstoffoxyd, welches, indem 
es im Kaliapparate absorbirt wird, einen Fehler in der Bestimmung 
des Kohlenstoffes bedingt. Man beugt diesem Fehler durch Benutzung 
von metallischem Kupfer vor: die Halogene werden durch dasselbe 
zurückgehalten, indem Kupferhalogenverbindungen gebildet werden; 
Stickstoffoxyd wird durch das glühende Kupfer YolMändig zersetzt — 
es wird Kupferoxyd und Stickstoff gebildet. Das metallische Kupfer 
wird vorzugsweise in Form von Kupferpfropfen angewendet. 

DarsteUung der Kupferpfropfen. Die Pfropfen werden aus 
reinem blanken Kupfer bereitet. Früher nahm man gewöhnlich Knpfer- 
spähne dazu, jetzt sind im Handel Netze aus rothem Kupfer zu haben, 
die zur Darstellung der Kupferpfropfen besonders bequem sind. Man 
schneidet einen langen, ungefähr 2 — 8 Cm. breiten Streifen und rollt 
denselben auf einem Böhrchen eng zusammen. Die Dicke desselben 

>) Auf diesen Funkt muss man auch deshalb sein Augenmerk len- 
ken, weil, wenn das chromsaure Blei einmal geschmolsen ist, und man 
die Temperatur verringern will, die Röhre fast stets springt und die 
Analyse verloren ist. Bei der Erlernung der Analyse ist es deshalb 
besser, die Verbrennung mit reinem, schwer schmelzbaren, chromsaurem 
Blei zu bewerkstelligen und nicht ein Gemisch mit chromsaurem Ka- 
lium zu verwenden. 
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mofis im YerhUtniss zu dem inneren Durchmesser der Yerbrennungs- 
röhre stehen: der Knpferpfropfen muss den inneren Durchmesser der 
Bohre ganz ausfallen. Wenn man den Pfropfen gemacht hat, glflht 
man ihn (der aus Eupferdrahtnetz gefertigte Pfropfen enth&lt stets 
Fett), um die Oberfläche desselben zu oxydiren. Die oxydirten Pfrop- 
fen werden in einer an beiden Enden offenen Glasröhre mit Wasser- 
stoff reducirt; das eine Ende verengt man etwas, das andere yerbindet 
man mit Hilfe eines Pfropfens und einer Bohre mit einem Wasserstoff- 
apparat. ^) Die Bohre mit dem Pfropfen legt man in einen Verbren- 
nungsofen. Wenn die Bohre mit Wasserstoff gefüllt ist (nach 10 bis 
15 Minuten), f&ngt man an dieselbe Yon dem Ende aus zu erhitzen, 
schliesslich glflht man unter fortwährendem Wasserstoffdurchleiten 
die ganze Bohre. Wenn die Pfropfen reducirt sind, was man sehr gut 
sehen kann , hört man mit der Erhitzung allmählich auf und lässt im 
Wasserstoffstrome erkalten. Die Pfropfen werden in einer Bflchse 
mit eingeschliffenem Glasstöpsel aufgehoben. Jeder Pfropfen kann 
nur ein Mal benutzt und muss dann wieder reducirt werden.') 

An Stelle der Eupferpfropfen kann man auch ebenso gut und 
ebenso bequem metallisches Eupfer, welches durch Beduction von ge- 
körntem Eupferozyd bereitet wurde, anwenden. Die Beduction und 
Aufbewahrung ist hier dieselbe wie oben angegeben. 

Bei der Analyse organischer Verbindungen, die Halogene oder 
Stickstoff enthalten, nimmt man eine Bohre von 60 — 70 Cm. Länge. 
Man richtet dieselbe gerade so, wie frflher angegeben wurde, her, 
nur mit dem Unterschiede, dass, wenn man die Mischung der Sub- 
stanz mit dem Eupferoxyde gemacht, man in die Bohre noch so viel 
Eupferoxyd einschüttet, dass 10 Ccm. freier Baum bleiben, in welchen 
die Eupferpfropfen, welche kurz Tor der Analyse bei 100^ getrocknet 
wurden, gebracht werden. Der Gang der Analyse ändert sich gar 
nicht: man muss nur Obacht geben, dass während der Verbrennung 
die Eupferpfropfen stets glühend sind. Am Ende der Verbrennung, 
wenn man mit dem Sauerstoffeinleiten beginnt, schliesst man die unter 
den Eupferpfropfen befindlichen Brenner und öffnet die Eacheln, da- 
mit sich, für den Fall, dass man eine Halogenverbindung verbrennt, 

^) Zur Wasserstoffentwicklnng nimmt man Zink und verdünnte 
Schwefelsäure (1 ThL HaSO« und 5 Thle. Wasser). Der Wasserstoff wird 
zunächst in eicer mit concentrirter Schwefelsäure gefüllten Woulff*8chen 
Flasche getrocknet und geht dann direct in die Beductionsröhre. 

*) Da die durch Wasserstoff reducirten Eupferpfropfen stets Spuren 
von occlndirtem Wasserstoff enthalten, ist es bei genauen Bestimmungen 
des Wasserstoffes in den organischen Verbindungen besser, die Eupfer- 
pfropfen durch Glühen in Ameisensäuredämpfen zu reduciren. 
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die gebildeten Halogenverbing^Dgen des Kupfers oder im Allgemein«! 
die Enpferpfropfen nicht annfltzerweise oiydiren (dadurch werden sie 
bald untauglich). ^) 

Verbrennung in einer an beiden Enden offenen Röhre. 

§ 164. Die Verbrennung in einer offenen Bohre, die Methode 
nach Marchand, wird angewendet, wenn Analysen von nichtflfichtigen 
organischen Substanzen, s. B. Fett, Wachs oder Steinkohlen gemadit 
werden sollen. Nach dieser Methode werden auch bisweilen (wenn 
man wenig Substanz hat) die Salze organischer Säuren analysirt: man 
kann dabei mit einer Analyse ausser dem Kohlenstoff und Wasserstoff 
anch das Metall bestimmen. Wir führen hier auch die Modificirnng 
der Methode an, wie man dieselbe bei der Analyse sehr leicht flüch- 
tiger Flüssigkeiten anwendet. Die Methode yon Marchand kann nicht 
allgemein angewendet werden, weil bei leicht flüchtigen oder I^dit 
überdestillirenden Substanzen man Verlusten nicht Torbeugen kann. 
(Die Ursache wird weiter unten erörtert). 

Die Verbrennung geschieht mit Kupferoxyd oder chromsanrem 
Blei und demgemäss haben alle bezüglich der Analyse verschiedener 
Verbindungen gemachten Angaben auch hier Oültigkeit. Zur Aus- 
führung der Analyse sind zwei Gasometer nothwendig: einer mit Luft, 
einer mit Sauerstoff. Die Luft wird w&hrend der ganzen Analyse, der 
Sauerstoff wie bei den vorhergehenden Methoden nur am Ende der 
Verbrennung durchgeleitet. Die Luft und der Sauerstoff werden nach 
vorherigem Trocknen eingeleitet. Zur Trocknung braucht man nur 
einen Apparat: die KautschukrOhre desselben verbindet man mit einer 
T-Böhre und mit Hilfe von an die beiden Enden befestigten Kaut- 
schukschläuchen bewerkstelligt man die Verbindung mit den beiden 
Gasometern. 

Gang der Verbrennung, Man nimmt eine Bohre von 60 bis 
70 Cm. Länge und verschmilzt die beiden Enden. 5 Gm. von dem 
einen Ende bringt man einen Asbestpfropfen (bei Halogen- und stick- 
stoffhaltigen Verbindungen wendet man, wie oben angegeben, Kupfer- 
pfropfen an). Die Analyse beginnt mit der Trocknung des Kupfer- 
oxydes. Die vorgerichtete Bohre legt man in den Verbrennungsofen 
und verbindet sie mit Hilfe von Pfropfen, durch welche Glasröhren 

>) Es ist vorgeschlagen worden , bei der Analyse von Halogenver- 
bindungen die Kupferpfropfen durch silberne zu ersetzen: letztere wer- 
den ans Silberdrahten, die man über Böhrchen wickelt und welche dann 
herausgezogen werden, dargestellt; man wendet auch Silber an, welches 
darch Keduction von Chlorsilber mit Zink erhalten wird. 
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gehen, mit dem Luft enthaltenden Gasometer. Nachdem man den 
Theil der Röhre, wo das Enpferoxyd liegt, vorsichtig erwärmt hat, 
leitet man trockne Lnft ein (während dieser Zeit kann man die Ab- 
sorptionsapparate wägen). Wenn das Enpferoxyd gut getrocknet und 
die Verbindung mit dem Gasometer unterbrochen worden ist, befestigt 
man an dem vorderen Ende der VerbrennungsrOhre die Absorptions- 
apparate und schiebt am hinteren Ende derselben mit Hilfe eines Glas- 
stabes ein Platin- oder Porzellanschiffchen mit der Substanz bis fast 
zu dem Asbestpfropfen in die Bohre hinein. Hinter das Schiffchen, 
in das Ende der Bohre, bringt man einen oder zwei oxydirte Eupfer- 
pfropfen. Hierauf stellt man die Verbindung mit dem Gasometer wie- 
der her, probirt, ob der Apparat schliesst und leitet einen schwachen 
Luftstrom ein. Wenn der ganze vordere Theil der Bohre glflhend ist, 
erwärmt man das hintere Ende und geht allmählich zur Erhitzung des 
Schiffchens über. Das Erhitzen muss sehr vorsichtig geschehen, der 
Gang der Analyse wird wie bei den vorhergehenden Fällen, durch die 
in den Ealiapparat eintretenden Blasen beobachtet. Wenn in dem 
Schiffchen keine Substanz mehr vorhanden ist (wenn dieselbe vollstän- 
dig verflüchtigt ist) oder wenn im Luftstrome unverbrennliche Eoblen- 
theilchen bleiben, unterbricht man das Luftdurchleiten und ersetzt 
dasselbe durch Sauerstoff. Wenn aus den Absorptionsapparaten Sauer- 
stoff entweicht, ist die Analyse beendet. 

Wenn ein Metallsalz verbrannt wurde, erfährt man durch Wägen 
der Absorptionsapparate und des Schiffchens die Menge des Eohlen- 
stoffes, Wasserstoffes und des Metalles, die in dem Salze enthalten 
waren (je nach den Salzen bleibt in dem Schiffchen ein kohlensaures 

Salz, Metalloxyd oder Metall). 

Die beschriebene Methode ist augenscheinlich sehr bequem, da, 
wenn eine Verbrennung beendet, alles wieder zu der nächsten Verbren- 
nung fertig ist (wenn man andere Absorptionsapparate hat). Nichts- 
destoweniger benutzt man diese Methode seltener, da einerseits der Gas- 
strom in den Absorptionsapparaten verhältnissmässig sehr schnell geht 
(es verflüchtigen sich sogar Wasserdämpfe aus dem Ealiapparate und 
können nicht in der Ealiröhre absorbirt werden — Verlast), und an- 
dererseits der Luft- oder Sauerstoffstrom durch die Röhre nicht schnell 
genug hindurchstreicht, um zu verhindern, dass bei flüchtigen oder 
destillirbaren Substanzen, Theile derselben in das den Gasometern nahe 
gelegene Ende der Röhre gelangen und sich der Verbrennung entziehen 
(wodurch wieder Verlast bedingt wird). Trotzdem ist doch die Methode 
in den zu Anfang angegebenen Fällen anwendbar. 

CloCz hat vorgeschlagen, bei dieser Methode die Glasröhre durch 
eine Eisenröhre zu ersetzen und hat einige Veränderungen in den Ma- 
nipulationen angebracht. Wir verweisen bezüglich des Näheren der Me- 
thode von CloCz auf die Originalabhandlung (Annales de Chimie et de 
Pharmacie. T. 68, p. 894), oder auf das Handbuch von Fresenius (F., 
Quantitative Analyse, 6. Aufl., Bd. n, S. 88). 
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Es erübrigt ans nnr noch, die Abänderungen der Methode bei 
der Analyse sehr leicht flüchtiger Substanzen zu erwähnen. Die Yer- 
brennungsröhre wird wie bei der Analyse nach der Methode tob 
Marchand vorgerichtet. Die Substanz für die Analyse wird in eine 
dünnwandige Ü-B5hre gebracht; die Enden der Röhre werden redit- 
winklig umgebogen. Die Wägungen der leeren und der mit der Sab- 
stanz gefüllten Röhre (wobei die Enden zugeschmolzen werden), geben 
das Gewicht der zur Analyse genommenen Substanz. Die Röhre wird 
nun mit Hilfe eines Pfropfens (oder eines Stückes Kautschukschlancli) 
in der Yerbrennungsröhre befestigt. Wenn wie im yorhergehenden 
Falle das Kupferoxyd glühend ist, bricht man die Enden der Ü-Böhre 
durch vorsichtiges Drücken an die Wände der Yerbrennungsröhre ab. 
Um hierbei einer Yerdampfung leicht flüchtiger Substanzen vonn- 
beugen, kühlt man die Ü-Röhre (mit Wasser oder Eis) ab. Gfegen 
das Ende der Analyse unterbricht man die Abkühlung und erwärmt 
das Röhrchen gelinde mit einer Lampe. Wenn dagegen die ganze 
Substanz verdampft ist, verbindet man, nachdem man das andere Bnde 
des Röhrchens abgebrochen hat, dasselbe mit dem Gasometer und leitet 
Sauerstoff hindurch. 
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fahren von Kopfer, 

Das oben beschriebene gewöhnliche Verfahren der Analyse orga- 
nischer Verbindungen gibt nicht immer bei schwer verbrennlichen Sub- 
stanzen, 80 z. B. hei festen aromatischen Eohlenwasserstoffeo , bei den 
Eiweisssnbstanzen u. drgl. m. zufriedenstellende Resultate. Das Ver- 
fahren von Kopfer ist besonders geeignet für die Elementaranalyse ge- 
nannter Verbindungen. Die Eigenthümlichkeit dieses Verfahrens be- 
steht darin, dass man zum Verbrennen der organischen Substanz plati- 
nirten Asbest (d. h. solchen, welcher in einer mit Glaspfropfen verschlos- 
senen Flasche längere Zeit mit Platinschwarz durchgeschüttelt worden. 
ist) gebraucht. Die Verbrennungsröhre ist nur etwa 35 Cm. lang und 
die Substanz "v^'ird. wie beim Verfahren von Marchand, im Platinschiff- 
chen verbrannt. Die Verbrennung geschieht in einem besonders dazu 
construirten Ofen und wird nur mit 4 Bunsen^schen Brennern ausge- 
führt, von welchen drei zum Erwärmen des platinirten Asbests dienen, 
während der vierte die Substanz zum Verbrennen bringt. Die Verbren- 
nungsr5hre wird wie gewöhnlich mit den Absorptionsapparaten fOr Wasser 
und Kohlensäure verbunden. Die Verbrennung wird in einem Luftstrom 
beendigt. Bezüglich des Näheren über dieses einfache, bequeme und 
billige Verfahren der Elementaranalyse verweisen wir auf die Abhand- 
langen von Kopfer in den Ber. d. deutsch, ehem. Gesell. 1876, p. 1S77 
und Zeitschr. f. anal. Chemie 1878, Bd. 17 p. 1. 
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Bestimmimg des Stickstoffs. 

§ 165. Der Stickstoff findet sich in den organischen Verbin- 
dungen hauptsächlich in den in § 97 angegebenen Formen. Er findet 
sich 1. als Ammoniak oder dessen Deriyate (Amine, Amide, Imide, 
Amidosänren, Amina&nren, Ammoniaksalze n. a.); 2. findet sich der 
Stickstoff als Gyangrnppe (Cyanyerbindungen, Kitrile, Garbylamine 
u. a.); 8. findet sich der Stickstoff als Best der Salpetersftnre resp. 
salpetrigen Sftore (Nitro-, Nitrosoverbindungen, Azo- nnd Diazover- 
bindungen). 

Zur Bestimmung des Stickstoffes werden zwei Methoden ange- 
wendet. Die erste Methode, von Dumas, ist bei allen Stickstoffver- 
bindungen anwendbar und besteht in der vollständigen Verbrennung 
der organischen Substanz, Abscheidnng des Stickstoffes und Messen 
des erhaltenen Volumens desselben (Bestimmung aus dem Volumen). 
Die andere Methode von Varrentrapp und Will, ist eine specielle Me- 
thode und besteht in der üeberfflhrung der Stickstoffmenge der orga- 
nischen Substanz in Ammoniak mit Hilfe von Natronkalk, und Be- 
stimmung der Menge des Ammoniaks als Ghlorplatinat oder mit Hilfe 
der Titriranalyse. Die Methode ist nur zur Analyse der beiden ersten 
Gruppen der Stickstoffverbindungen, in denen sich der Stickstoff als 
Ammoniak oder als Gyan findet, anwendbar. Nitro-, Azo- und Di- 
azoverbindungen können nicht nach dieser Methode untersucht wer- 
den, weil bei der Einwirkung des Natronkalkes nicht die gesammte 
Stickstoffmenge dieser Verbindungen in Ammoniak übergeht. Bei der 
Methode von Kjeldahl wird die organische stickstoffhaltige Verbin- 
dung mit Schwefelsäure zersetzt und so der Stickstoff ebenfalls in 
Ammoniak fibergefflhrt. 

Qualitative Avfmchung des Stickstoffs, Zur qualitativen Prü- 
fung auf Stickstoff in den organischen Verbindungen benutzt man die 
Fähigkeit desselben, bei der Einwirkung von metallischem Kalium 
oder Natrium bei hoher Temperatur Cyankalium zu geben, dessen Bil- 
dung durch Ueberffihrung desselben in Berlinerblau gekennzeichnet 
wird. Der Versuch wird auf folgende Weise angestellt: man bringt 
die zu untersuchende Substanz in ein Probirglas, wirft ein Kalium- 
oder Natriumkügelchen in dasselbe (mit Kalium geht der Versuch 
besser) und erwärmt. Das Metall schmilzt, und es tritt eine kleine 
Verpuffung ein, ein Theil der Substanz wird verkohlt. Nach der Ab- 
kflhlung giesst man in das Probirglas Wasser, wodurch der üeber- 
schuss des genommenen Metalles in Aetzkali oder Aetznatron fiber- 
geht. Nachdem man, wenn nöthig, von der Kohle abfiltrirt hat, fflgt 
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man eine geringe Menge eines Eisenoxydnl- und Ozjdsahes hinzu, 
wodurch ein Niederschlag yon Oxyden des Eisens gebildet wird. Dnrch 
Einwirkung yon Salzsäure werden dieselben gelöst, nnd der Nieder- 
schlag des Berlinerblans wird sichtbar. Diese allgemeine Reacüon ist 
zur Aufsuchung des Stickstoffes in allen Stickstoffverbindungen an« 
wendbar: in der letzten Zeit hat Gr&be darauf aufmerksam gemacht, 
dass dieses Verfahren nicht zur Entdeckung des Stickstoffs in d»i 
DiazoYerbindungen dienen kann, und zwar wie es scheint nur deshalb 
nicht, weil diese Verbindungen sich unter Entbindung von Stickstoff 
früher zersetzen als das Kalium auf dieselben einwirkt. Bei denjenigen 
Verbindungen, welche durch Natronkalk unter Ausscheidung von Am* 
moniak zersetzt werden, kann man auch diese Reaction zur Aufsuchung 
des Stickstoffes anwenden. 

Bestimmung des SHckstaffes nach dem Volumen 
(Methode von Dumas). 

§ 166. Wie bereits angegeben, ist diese Methode zur Bestim- 
mung des Stickstoffes in allen Stickstoffverbindungen ohne Ausnahme 
anwendbar. 

Die organische stickstoffhaltige Substanz wird mit Eupferoxyd 
zu Eohlens&ure, Wasser- und Stickstoff yerbrannt. Die gasförmigen 
Verbrennungsproducte werden in einer graduirten Bohre gesammelt, 
in der nach der Absorption der Eohlens&ure mit Aetzkali das Volumen 
des erhaltenen Stickstoffes gemessen und das Gewicht desselben dar- 
aus berechnet wird. 

Apparate. Die Verbrennung der organischen Substanz geschieht 
bei der Bestimmung des Stickstoffes in einer an einem Ende znge- 
schmolzenen Glasröhre von 70 — 80 Gentimeter Länge. Die Bdhre 
wird mit einem Pfropfen geschlossen, durch welchen eine gebogene 
dünnwandige Bohre geht, welche die bei der Verbrennung gebildeten 
Gase und den Stickstoff in das Gef&ss zum Sammeln des letzteren 
leitet. Die bei der Verbrennung erhaltenen Gase werden in einem 
graduirten Cylinder, der mit Quecksilber und einer geringen Menge 
von Aetzkalilauge zur Absorption der Eohlens&ure gefüllt ist, gesam- 
melt. Die graduirte Bohre wird durch ein Stativ gehalten, und steht 
in einer Quecksilberwanne. In ihr erfolgt, wie weiter unten angegeben 
wird, die Messung des Stickstoffs. 

Das Abwägen und Füllen der Bdhre. Zur Bestimmung des 
Stickstoffes wägt man so viel Substanz ab, dass man 20 — 80 Gern. 
Stickstoff erhält; in der Mehrzahl der Fälle sind hierzu 0,2 bis 
0,3 Grm. Substanz erforderlich. Die Substanzen werden in denselben 
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Apparaten, wie Im der Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser- 
stoffs nnd in derselben Menge abgewogen. 

Die Yerbrennnngsröhre wird anf folgende Weise geffillt. Zuerst 
l)ringt man eine ungefähr 15 — 20 Gm. lange Schicht von doppelt- 
kohlensaurem Natrium oder noch besser Magnesit hinein. Dieselben 
dienen als Kohlensäurequellen, mit Hilfe welcher zu Anfang der Ana- 
lyse alle Luft aus dem Apparat, und am Ende der Analyse der in der 
Bohre befindliche Stickstoff in den Sammelapparat gedrängt wird.^) 
Die Magnesit- oder Sodaschicht wird mit einem Asbestpfropfen be- 
deckt. Hierauf bringt man eine 5 — 10 Gm, lange Schicht yon Eup- 
feroxyd*) und schtittet auf diese das Gemisch der Substanz mit dem 
Kupferozyd. Feste Substanzen mischt man in einem Mörser mit dem 
Eupferoxyd, Fltlssigkeiten werden in EtSgelchen, wie in § 158 ange- 
geben, analysirt. Nachdem man das Gemisch der Substanz und des 
Eupferoxydes eingefflUt hat, spfllt man den MOrser nach und fflllt 
dann noch eine ungefähr 80 Gm. lange Schicht von reinem, am besten 
gekörnten Eupferoxyd darauf. Die Bohre fflllt man mit einer circa 
80 Gm. langen Schicht von frisch reducirten Eupferpfropfen voll, und 
yerschliesst mit dem Pfropfen, durch den die Gasleitungsröhre geht.*) 
Nachdem man durch Elopfen einen Eanal hergestellt hat, leg^ man 
die Bohre in den Ofen. Das Ende der Gasleitungsröhre bringt man 
in die Quecksilberwanne unter Quecksilber und beginnt Eohlensäure 
auszutreiben (siehe weiter unten), gleichzeitig fflllt man die graduirte 
Bohre mit Quecksilber.^) Die graduirte Bohre spannt man behufs 

^) Magnesit ist dem doppeltkohlensaurem Natrium yorzuziehen. Es 
ist indessen oft schwer, guten Magnesit zu bekommen, und man muss 
deshalb manchmal seine Zuflucht zu dem doppeltkohlensaurem Natrium 
nehmen. Letzteres muss unter einer Glocke über Schwefelsäure gut ge- 
trocknet sein (bei 100** kann mau dasselbe nicht trocknen, da es hier- 
bei schon yiel Kohlensaure yerliert) ; das gut getrocknete doppeltkohlen- 
saure Natrium gibt trotzdem Wasser ab, welches, wenn man nicht sehr 
yorsichtig ist, während der Verbrennung an die glflhenden Theile der 
Bohre kommen, und die Analyse infolge der Zersprengnng der Röhre 
yerderben kann. 

*) Das durch Glflhen des salpetersauren Salzes gewonnene Kupfer- 
oxyd kann Stickstoff occlndirt enthalten — man nehme zur Analyse 
das im Muffelofen bereitete Kupferozyd. 

') Bezüglich der Kupferpfropfen muss man das in der Anmerkui^g 
auf Seite 459 Gesagte im Auge haben: bei der Stickstoffbestimmung 
wird, nachdem man die Pfropfen mit Wasserstoff reducirt hat, gegen das 
Ende der Operation Kohlensäure durchgeleitet, welche den Wasserstoff 
yerdrängt. Nach Perkin ist es noch besser anstatt Kupferpfropfen mit 
neutralem chromsaurem Kalium durchtränkte und dann getrocknete 
Bimsteinstücke zu yerwenden, oder aber reducirtes gekörntes Kupfer- 
oxyd, welches in einem Kohlensäurestrome abgekühlt worden ist. 

*) Die graduirte Bohre muss in Cubikcentimeter eingetheilt sein. 

AoalytlBohe Ofaemle. S. Anfl. 30 
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Fällung mit QnecksQber in ein Stativ, die Oeffiiung nach Oben» imd 
stellt einen Trichter mit langem, bis auf den Boden reichenden Halse 
in dieselbe. Durch den Trichter füllt man den Cylinder Yorsichiig mit 
Quecksilber. Die in dem Quecksilber befindlichen Luftblasen entfernt 
man durch vorsichtiges Neigen der Bohre; nachdem man sie mit der 
flachen Hand bedeckt und wieder in das Stativ eingespannt hat, ent- 
fernt man die letzten einzelnen Blasen mit Hilfe eines Flatindrahiee 
(oder eines Fischbeinstäbchens, einer Federfahne u. dergl.). Wenn 
das Quecksilber an den Wänden der Bohre eine blanke Oberfläche leigt, 
giesst man so viel als nOthig Quecksilber hinzu, bedeckt mit einer 
kleinen Platte aus mattem Glase (man bedeckt, indem man die Ober* 
fläche des Quecksilbers von der Seite durchschneidet) und dreht, in- 
dem man die Platte mit der rechten Hand, den Cylinder mit der 
linken hält, denselben um und stellt ihn in die Quecksilberwanne. ^) 
Diese Manipulation erfordert einige üebung. Wenn man den Cylinder 
in die Quecksilberwanne gebracht und in das Stativ eingespannt hat, 
bringt man mit Hilfe einer Pipette mit gekrihnmtem Ende 20 bis 
80 Cm. Aetzkalilauge (1 Thl. EHO, 2 Thle. Wasser) zur Absorption 
der Kohlensäure in denselben. 

Gang der Terbrennung« Zu Anfang der Analyse bringt man, 
wie bereits angegeben, die Oeffnung der GasleitungsrObre nnter das 
Quecksilber in der Wanne. Man filngt hierauf an, das Ende der Bfihre, 
wo das doppeltkohlensaure Natrium oder der Magnesit liegt, gelinde 
zu erwärmen. Nachdem ^4 Stunde oder 20 Minuten lang Kohlen- 
säure entwickelt worden ist, ist die Luft ausgetrieben. Die vollstän- 
dige Austreibung der Luft kann auf folgende Weise erkannt werden: 
man follt ein Probirglas mit Quecksilber, stellt es umgekehrt in die 
Quecksilberwanne, fügt mit einer Pipette Aetzkali hinzu und lässt ans 
der Gasleitnngsröhre einige Blasen in dasselbe gehen. Die vollstän- 
dige Absorption des Gases sagt, dass alle Luft ausgetrieben ist; wenn 
bei dem ersten derartigen Versuche eine Luftblase blieb, wiederholt 
man nach einiger Zeit den Versuch, bis man sich von der vollstän- 
digen Austreibung der Luft überzeugt hat. Wenn alle Luft aufge- 
trieben ist, bringt man das Ende der Gasleitungsröhre unter die gra- 
duirte Röhre und beginnt die Verbrennungsröhre zu erhitzen, indem 
man am vorderen Ende, wo das metallische Kopfer liegt, anfängt. 

Wenn man Bohren mit willkürlicher Eintheilang benutzt, muss man 
den der Theilung entsprechenden Gehalt an Ccm. kennen. 

*) Um beim Einfüllen des Quecksilbers Verlast zu vermeiden, stellt 
man bei der Analyse die Apparate auf eine mit eingebogenen Bändern 
versehene Tafel, man kann dann auf derselben leicht das vergossene 
Quecksilber sammeln. 
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Den hinteren Theil der BOhre hört man auf zu erw&rmen, indem man 
«die Flammen ganz allmählich yerldeinert. Wenn das metallische 
Kupfer und die hinter demselben liegende Schicht von Knpferoxyd gut 
glQht, beginnt man die Schicht Enpferoxyd, welche vor dem doppelt- 
kohlensaurem Natrium liegt, zu erhitzen und rückt nach und nach 
irie bei einer gewöhnlichen Verbrennung, bis zu der Substanz Tor. 
Während der ganzen Verbrennung muss man beobachten, dass das 
metallische Kupfer stets glflhend ist; am Ende der Analyse muss auch 
-das Gemisch der Substanz und des Kupferoxydes heftig glöhen. Man 
muss sein Augenmerk auch daraufrichten, dass während der Ver- 
'brennung sich die Bohre, da in derselben ein verhältnissmässig gp-os- 
ser Druck herrscht, bei zu starker Erhitzung und wenn das Olas nicht 
schwer schmelzbar genug ist, nicht aufbläht und OeShungen erhält, 
da alsdann die Analyse verdorben ist. 

Ansmessen des Stickstoffii« Das Ende der Verbrennung kenn- 
zeichnet sich dadurch, dass das Volumen des Gases in dem Gylinder 
sich nicht verändert. Man beginnt alsdann das Ende der Bohre, wo 
das doppeltkohlensaure Natrium liegt, wiederum zu erhitzen, um allen 
Stickstoff aus der Bohre in den graduirten Cylinder zu treiben. Hier- 
bei muss man besonders vorsichtig sein, da sehr oft die Bohre dabei 
springt (vom Wasser, welches aus dem doppeltkohlensaurem Natrium 
ausgetrieben wird). Nachdem man 20 Minuten lang Kohlensäure ent- 
wickelt hat, ist die Analyse beendet. Zur vollständigen Absorption 
der Kohlensäure lässt man den graduirten Gylinder ein oder zwei 
Stunden in der Quecksilberwanne stehen, und ersetzt sodann die Kali- 
lauge durch Wasser. Zu dem Ende nimmt man den Gylinder, indem 
man unter denselben ein kleines Porzellanschälchen einführt, vorsich- 
tig aus der Quecksilberwanne heraus, bringt ihn in ein grösseres Ge- 
fiss (einen grossen Mörser oder ein mit Wasser gefülltes hölzernes 
Gefäss) und lässt das Quecksilber und die Kalilauge, indem man das 
Schälchen vorsichtig wegnimmt, ausfliessen und Wasser an dessen 
Stelle eintreten. Man bringt nun die Schale wieder unter den Gylinder, 
ffihrt diesen in ein hohes cylindrisches Gefäss mit Wasser über und 
befestigt ihn so in einem Stativ, dass das Niveau der Flüssigkeit 
innerhalb des Gylinders und ausserhalb desselben gleich ist. In das 
Wasser des Geftsses taucht man ein Thermometer und lässt 2 oder 
3 Stunden stehen (wenn möglich in einem Zimmer mit constanter 
Temperatur). 

Zur Bestimmung des Gewichtes des bei der Analyse erhaltenen 
Volumens Stickstoff, schreibt man beim Ablesen die Temperatur und 
den Barometerstand auf und findet aus folgender bekannten Formel 
das Gewicht des Stickstoffs : 

80* 
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Das Gewicht des Stickstoffs ist = 



V(H-h) 



X 0,0012562 



760 (1+0,00367. t) 
y = Volumen des Stickstoffes in Cnhikcentimetem, 
H = H5he des Barometerstandes, 

h = Tension des Wasserdampfes in Mm. Quecksilben&ale hei der 
Temperatur des Ansmessens, 

t = Temperatur, hei der das Aasmessen geschieht. 



Tabelle der Tension des Waeeerdampfes zwiechen 5° und 30°. 



Temp. 



Mm« 



Temp. 



Mm. 



Temp. 



Mm. 



5 

5,6 

6 

6,6 

7 

7,ö 

8 

8,5 

9 

9,5 
10 
10,5 
11 
11,5 
12 
12,5 
18 



6,584 

6,763 

6,998 

7,242 

7,492 

7,751 

8,017 

8,291 

8,574 

8,865 

9,165 

9,474 

9,792 

10,120 

10,457 

10,804 

11,162 



13,5 

14 

14,5 

15 

15,5 

16 

16,5 

17 

17,5 

18 

18,5 

19 

19,5 

20 

20,5 

21 

21,5 



11,530 
11,908 
12,298 
12.699 
18,112 
13,586 
18,972 
14,421 
14,882 
15,857 
15,845 
16,346 
16,861 
17,391 
17,935 
18,495 
19,069 



22 

22,5 

28 

23,5 

24 

24,5 

25 

25,5 

26 

26,5 

27 

27,5 

28 

28,5 

29 

29,5 

30 



19,659 

20,265 

20,888 

21,528 

22,184 

22,858 

28,550 

24,261 

24,988 

25,738 

26,505 

27,294 

28,101 

28,931 

29,782 

80,654 

81,548 



Die Bestimmung des Stickstoffs nach der Methode Ton Dumas ist 
sehr genau. Der Fehler der Methode kommt hauptsachlich daher, dass 
es unmöglich ist, den Stickstoff yollst&ndig zu sammeln, dass geringe 
Mengen von Luft zurückbleiben (in den Apparaten, bei der Füllung des 
Cjlinders mit Quecksilber u. s. w.)* und dass bisweilen die Stickstoff- 
oxyde nicht Tollständig reducirt worden sind und so hei der Bestim* 
mung gewöhnlich ein Mehrgewicht tou 0,2 — 0,3 Procent erhalten wiid. 
Ferner ist zu beachten, dass bei der Stickstoffbestimmung in schwefel- 
haltigen Substanzen die Verbrennung möglichst langsam geführt wer- 
den muss, und die Verbrennungsproducte durch eine grössere Schieb.^ 
chromsaures Blei geleitet werden müssen. Letzteres hat den Zweck vi 
verhindern, dass die schweflige SSure die Kohlensäure nicht zu Eohlen- 
ozyd reducire. 

Die Unannehmlichkeit mit blossen Fingern mit Kalilauge zu ar- 
beiten, hat zur Folge gehabt, dass yiele Apparate constuirt worden 
sind, welche dem angeführten üebelstande abhelfen sollen. Indem wir 
die Apparate Ton H. Schiff (Zeitschr. f. analyt. Giemie 1868 S. 340), 
Zulkowsky (Berliner Berichte 1880 S. 1096, 1881 S. 257), Stadtel (Zeit- 
schrift f. anal. Chemie 1880 S. 452) anführen, wollen wir den letzteren 
Als P^ den angegebenen Zweck besonders bequem hier empfehlen. 
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Bestimmung des SHekst€fffs nach dem Gewicht, Methode wm 

Varrenirapp und WUl, 

§ 167. Die Methode ist auf den üebergang des Stickstoffes einer 
organischen Verbindung in Ammoniak durch Einwirkung eines Aetz- 
alkalis bei hoher Temperatur gegründet. Das Ammoniak wird von 
S&ure absorbirt und wird auf gewichtsanalytischem oder massanalyti« 
Bchem Wege bestimmt. Der Kohlenstoff der organischen Verbindung 
wird durch den Sauerstoff des Alkalis oxydirt, der Wasserstoff dient 
zur Bildung des Ammoniaks oder whrd zum Theil als solcher (oder in 
Form Ton Kohlenwasserstoffen) ausgeschieden. Oft geht der Bildung 
des Ammoniaks die Bildung eines Cyanmetalles Toraus. Bei der Er- 
klärung der Methode kommen wir nochmals auf diese complicirte Be- 
action zurück. 

Die Methode von Varrentrapp und Will ist, wie oben schon be- 
merkt, zur Bestimmung des Stickstoffs in Nitro-, Nitrose-, Azo- und 
Diazo- Verbindungen nicht anwendbar. 

DarsUüung des Natronkalkes, Aetzkalk wird mit einer concen- 
trirten Lösung von reinem Aetznatron gelöscht, indem man von letz- 
terer 80 viel zufügt, dass 2 Thle. CaO auf 1 Thl. Na HO kommen. 
Die Masse wird in einem Eisengefässe zur Trockne verdampft, in 
einem hessischen Tiegel geglüht, und dann zerkleinert und abgesiebt; 
das Pulver dient zur Mischung mit der organischen Substanz, der 
gekörnte Natronkalk zur Füllung der Bohre. Der Natronkalk wird 
in einem Oeßsse mit gut schliessendem Deckel aufbewahrt. 

Käuflicher Natronkalk ist, wenn er salpetrigBaore oder Salpeter- 
säure Salze enthält, nicht brauchbar, da er Ammoniak entwickelt. Die 
Prüfung des kauflichen Natronkalkes geschieht am besten durch Er- 
hitzen mit reinem Zucker, wie bei der Bestimmung des Stickstoflfes; die 
Bildung von Ammoniak hierbei dient als Kennzeichen der Qegenwart 
von salpetersauren Salzen. 

Der Natronkalk kann ebenso gut durch ein Gemisch aus gleichen 
Theilen kohlensaurem Natrium (aus doppeltkohlensaurem Natrium er- 
halten) und trocknem gelöschtem Kalk ersetzt werden. 

Die B5hre und der Absorptionsapparat. Die Verbrennung ge- 
schieht in einer schwer schmelzbaren Qlasröhre von 40 — 50 Gentim. 
Länge, deren Ende dünn ausgezogen und nach oben gebogen ist. Mit 
Hilfe eines durchbohrten gut schliessenden Korkes wird die Bohre mit 
dem Apparat von Varrentrapp und Will, in dem die Absorption des 
Ammoniaks stattfindet, verbunden. Der Apparat besteht aus drei 
Ghiskugeln von denen zwei viel grösser als die dritte zwischen ihnen 
befindliche smd. Von einer der grossen Kugeln geht eine Bohre aus. 
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die mit Hilfe des Pfropfens den Apparat mit der Yerbreimiingsr&bre 
yerbindet. Die andere grosse Kugel endigt in einer dünnen GlasrOfare. 
Zar Absorption des Ammoniaks benutzt man Salzsäure oder Schwefel- 
säure: erstere wenn man das Ammoniak als Ghlorplatinat, letztere 
wenn man es yolumetrisch bestimmt. Die erstere Methode, die Be- 
stimmimg als Chlorplatinat ist der zweiten Torzuziehen (siehe weiter 
unten). Zur FflUung des Apparates nimmt man Terdfinnte» nicht 
rauchende, Salzsäure, z. B. von dem sp. Gew. 1,1. Die FflUung ge- 
schieht mittelst Einsaugens der Säure durch die dünne ROhre des Ap- 
parates. Die Menge der in den Apparat gegebenen Sänre moss der- 
artig bemessen sein, dass bei schneller Absorption des Ammoniaks die 
Säure nicht in die YerbrennungsrOhre gelangen kann und umgekehrt, 
dass nicht bei schneUem Gasstrome Theile der Säure aus dem Appa- 
rat geschleudert werden können. Man muss deshalb beim FflUen des 
Apparates mit der Säure einen Versuch durch Saugen und Einblasen 
Ton Luft machen, um zu sehen, wie sich die Flüssigkeit in den Kugeln 
verhält. Die weiteren Operationen werden später betrachtet. Wenn 
man titrirte Schwefelsäure benutzt, nimmt man 20 Gem. der Zehntel- 
Lösung (die Menge des Ammoniaks wird durch Zurücktitriren be- 
stimmt). Von der Substanz werden je nach der Menge des Stick- 
stoffs in derselben 0,2 — 0,4 Grm. abgewogen. 

Fllllnng der Bohre und Gang der Analyse« Vor der Analyse 
erhitzt man den Natronkalk in einer Eisen- oder Porzellanschale über 
dem Gasbrenner und rührt mit einem Glasstabe um. Das Erhitzen 
hat den Zweck, das absorbirte Wasser oder die Ammoniaksalze zu ent- 
fernen (letztere sind immer zugegen wenn der Natronkalk längere Zeit 
im Labratorium aufbewahrt wird). Wenn der Natronkalk wieder hin- 
reichend abgekühlt ist, spült man mit demselben die Yerbrennungs- 
röhre aus und bringt dann in das Ende derselben einen Asbestpfropf. 
Nachdem man eine 5 Cm. lange Schicht von gekörntem Natronkalk 
eingefüllt hat, bringt man das Gemisch der Substanz mit dem Natron- 
kalk darauf (20 Cm.). Das Mischen geschieht mit pulverförmigein 
Natronkalk in einem erwärmten Mörser. Den Mörser spült man hier- 
auf zwei oder drei Mal mit Natronkalk aus, schüttet jedes Mal in dio 
Bohre, füllt sie mit gekörntem Natronkalk voll und steckt emen As- 
bestpfropfen, um zu vermeiden, dass Theilchen des Natronkalkes in 
den Absorptionsapparat gelangen, darauf. Flüssigkeiten bringt man, 
wie bei der gewöhnlichen Verbrennung in Glaskflgelchen. Die Bohre 
verbindet man mit Hilfe eines Pfropfens mit dem mit Säure gefüllten 
Absorptionsapparate. Nachdem man vorsichtig einen S[anal zum Ab- 
zug der Gase geklopft hat (in der letzten Zeit wird die Nothwendi^ 
keit des Kanals bestritten), legt man die Bohre in den Ofen und he- 
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ginnt sie am Torderen Ende asu erhitzen. Wenn die vordere, nicht die 
Substanz enthaltende Schicht Natronkalk giflht, beginnt man das hin- 
tere Ende zu erhitzen und glüht nach und nach die ganze Röhre. Man 
mnss sein Augenmerk darauf richten , dass die Verbrennung gleich- 
mftssig von Statten geht, so dass der Gasstrom, welcher durch den 
Absorptionsapparat geht, keine Unterbrechung erleidet. Bei ungleich- 
massigem Erhitzen kann, wenn eine Unterbrechung eintritt, das sich 
in der Bohre befindende Ammoniak durch schnelle Absorption die Säure 
aus dem Apparat in die Yerbrennungsröhre saugen (etwas weiter unten 
sind Methoden die dies vermeiden, aufgef&hrt). Ausserdem muss das 
Wasser, welches sich aus der Substanz bei der Analyse ausscheidet 
und sich in dem vorderen Theil der Bohre verdichtet, da es Ammoniak 
gelöst enthält, durch vorsichtiges Erwärmen mit einer Lampe in den 
Absorptionsapparat übergetrieben werden. Schliesslich muss auch am 
Ende der Analyse das Gemisch der Substanz mit dem Natronkalk stark 
geglüht werden, bis zum vollständigen Verschwinden der sich zu An- 
fang der Analyse ausscheidenden Kohle, sonst ist die Bildung von 
Gyanverbindungen und infolge dessen Verlust an Stickstoff möglich; 
durch längere Einwirkung hoher Temperatur werden auch die Gyan- 
verbindungen unter Abscheidung von Ammoniak zersetzt. Wenn die 
Analyse richtig verlief, d. h. wenn während der ganzen Zeit durch 
den Absorptionsapparat Gasblasen regelmässig hindurchgingen, so 
kennzeichnet sich das Ende der Analyse dadurch, dass, obgleich die 
ganze Bohre glühend ist, die Flüssigkeit innerhalb des Absorptions- 
apparates sich nach innen zu hebt. Man bricht alsdann das Ende der 
Verbrennungsröhre ab und saugt mit Hilfe eines über das dünne Böhr- 
chen des Absorptionsapparates geschobenen Kautschukschlauches 5 Mi- 
nuten lang Luft durch den Apparat hindurch. Bei letzterer Operation 
ist auch die Anwendung eines Aspirators bequem. 

Bestimmung des Ammoniaks, Wenn die Verbrennung beendet 
ist, nimmt man den Absorptionsapparat ab und giesst, wenn das Am- 
moniak gewichtsanalytisch bestimmt werden soll, den Inhalt in eine 
Porzellanschale, spült den Apparat dreimal mit Wasser aus und bringt 
die Waschwässer in dieselbe Schale. Nachdem man auf dem Wassor- 
bade fast zur Trockne verdampft hat, fOgt man Platinchlorid ^) hin- 
zu, wäscht mit Alkohol und Aether o. s. w. wie in § 1 16 bei der Be- 
stimmung des Ammoniaks als Ghlorplatinat. Aus der Menge des beim 
Glühen erhaltenen Platins berechnet man die Menge des Stickstoffs 



^) Die Lösung des Platinchlorids darf kein Königswasser enthalten : 
man verwendet zur Lösung krystallisirtes Platinchlorid. 
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(die Bestimmang auf einem gewogenen Filter ist, wie weiter unten an- 
gegeben wird, nicht genau) 

194,8 Platin = 28 Stickstoff. 
Bei der Bestimmung auf volumetrischem Wege benutzt man zur 
Absorption titrirte Schwefelsäure. Nach Beendigung der Anal jae, wenn 
man den Inhalt des Apparates mit den Waschwässem in ein Gldscfaen 
gebracht und mit Lackmus gefärbt hat, bestimmt man mit einer ti* 
trirten Lösung von Aetznatron die Menge der freien Schwefelsäure. 
Die Differenz mit der zur Analyse genommenen Menge sagt, wie Tiel 
Säure zur Neutralisation des bei der Analyse erhaltenen Ammoniaks 
verbraucht wurde. Die Menge der Schwefelsäure, die sich mit dem 
Ammoniak verbunden hat, ergibt die Menge des Stickstoffis: 

98 Schwefelsäure = 28 Stickstoff. 

Die beschriebene Methode der Stickstoffbestimmung ist nnter gün- 
stigen Umständen sehr genau, nichts destoweniger darf sie nur mit 
flössen Vorsichtsmaassregeln angewendet werden. Bei der Attsföhrung 
erselben ist eine der Schwierigkeiten das richtige Erwärmen und das 
Vermeiden Ton schnellem Niveauwechsel der Flüssigkeit in dem Absorp- 
tionsapparate. Substanzen, die wenig Stickstoff enthalten, sind in dieser 
Beziehung gut zu analysiren. Substanzen, die stickstofireich sind« (die 20 
und mehr Procente enthalten) mischt man, um der schnellen Absorption, 
infolge der raschen Bildung grosser Mengen von Ammoniak, yorzu- 
beugen mit stickstofffreien Substanzen, um die Menge des Animoniaks 
zu yerringern. Hierzu nimmt man Zucker, oder noch besser Oxalsäure, 
oder Oxalsäuren Kalk; alle diese Substanzen werden vor ihrer Anwen- 
dung getrocknet. Eine andere Unbequemlichkeit der Methode ron 
Varrentrapp und Will besteht darin, dass die Reaction, welche zwischen 
dem Natronkalk und den organischen stickstoffhaltigen Substanzen vor 
sich geht, sehr complicirt ist: viele der letzteren (Indigo, Morphin, 
Chinin n. a.) werden unter theilweiser Bildung von Ammoniak und theil- 
weiser Bildang von zusammengesetzten organischen Ammoniaken zer- 
setzt. Es ist deshalb nothwendig, bei der Gewichtsbestimmung das Platin 
und nicht das Chlorplatinat zu wägen, deshalb kann auch die volume- 
trische Bestinmiung bisweilen Fehler herbeiführen. Wegen der Bildung 
znsammengesetzter organischer Ammoniake kann man der Möglichkeit 
eines Fehlers nicht vorbeugen; dieselben geben oft in Alkohol lösliche 
Chlorplatinate, so dass also durch das Auswaschen Verlust entsteht. 
Hofmann schlagt für derartige Fälle vor, die Chlorplatinate mit Aether, 
dem man nur einige Tropfen Alkohol zugesetzt hat, auszuwaschen, aber 
auch hierdurch wird die Möglichkeit eines Fehlers nur zum Theil be- 
seitigt. Weiter kommt es vor, dass sich bei der Bestimmung des Stick- 
stoffs nach dieser Methode in zusammengesetzten stickstoffhaltigen Yer- 
bindungen (besonders aromatischen), wie ich oft beobachtet habe, in 
den Absorptionsapparaten am Ende der Analyse feste Substanzen (Koh- 
lenwasserstoffe, Naphtalin) befinden, die filtrirt werden müssen, und in 
der Lösung finden sich dann oft Substanzen, die beim Eindampfen des 
Chlorplatinates Platin reduciren. Die Methode von Varrentrapp xmd 
Will muss deshalb (besonders bei der Analyse neuer Verbindungen) 
äusserst vorsichtig angewendet werden; wo nur Ammoniak gebildet wird 



Bestimmnng des Stickstofi. § 168. 473 

<z. B. bei der AnalyBO Ton Oxamid nnd ähnlichen Yerbindnngen) gibt 
die Methode aber ToUkommen genaue Besnltate. 

Methode von KjeldM. 

Die organische stickstofifhaltige Substanz (0,5 Grm.) wird in einer 
ca. 100 Gem. fassenden Kochflasche, in der auch das Abwägen der 
Substanz geschah, mit conoentrirter Schwefelsäure (10 Ccm.) in der 
Siedehitze oxydirt. Zu diesem Zwecke wird die Eochflasche auf einem 
Drahtnetz tlber einer anfangs kleinen Gasflamme in einem guten Ab- 
züge erwärmt, da sich die Oxydation der organischen Substanz unter 
Entbindung von schwefliger Säure vollzieht. Man kocht etwa 2 Stun- 
den bis zum Yölligen Aufhören der Gasentwicklung und der durch Ent- 
erbung der anfangs dunklen Flflssigkeit sich kennzeichnenden voll- 
ständigen Lösung der organischen Substanz. Hierauf entfernt man 
die Lampe und setzt pulrerisirtes Kaliumpermanganat in kleinen An- 
theilen zu. Die Beaction ist heftig aber gefahrlos und die Flüssigkeit 
färbt sieh hierbei anfangs röthlich dann aber dunkelgrfin. Das Ein- 
treten dieser Farbe ist ein Zeichen des Endes der Beaction. Nach Ab- 
kühlung der Flüssigkeit verdünnt man dieselbe mit Wasser, bringt sie 
in einen '/^ Liter fassenden Destillirkolben, setzt Natronlauge im 
IJeberschuss (circa 40 Gem. Lauge vom spee. Gew. = 1,8) hinzu und 
destfllirt behufs Austreibung des Ammoniaks. Um die Destühition 
ohne Gefahr vollziehen zu können, werden einige Zinkspiralen in die 
Flüssigkeit gebracht, welche eine geringe WasserstofiTentwicklung ver- 
anlassen« Die Bestimmung des Ammoniaks im Destillate erfolgt wie 
gewöhnlich, gewichts- oder maassanalytisch. 

Die vorstehende Methode ist von dem Verfasser in der Zeitschr. 
f. analyt. Ghemie 1SS3, S. 366 n. f. ausführlich beschrieben und bietet 
viele Vorzüge; sie ist besonders brauchbar zur Bestimmung des Stick- 
stoffs in Düngemitteln, Milch, Fleisch u. s. w., da sie bequem in der 
Ausführung ist, wenig Zeit in Anspruch nimmt und weiter keine feinere 
Zertheilung der Substanz erfordert. Für die Analyse eigentlicher or- 
ganischer chemischer Verbiodangen ist sie noch nicht hinlänglich ge- 
prüft; bei der Analyse von Triäthylamin, Asparagin, Harnsäure, Harn- 
stoff, Hippursaure erhielt der Verfasser gute Resultate, bei der Analyse 
von salzsaurem Ghinin waren die erhaltenen Zahlen aber etwas zu niedrig. 
Nach den Versuchen von Asbott ist das Verfahren zur Stickstoffbestim- 
mung in aUen organischen Verbindungen, die Gruppe des Pyridins und 
Chinolins ausgenommen, anwendbar. 

Oleichzeitige Biatimmung des KMensto/fa, Waaserstoffa und dea Stiele 
Stoff a in den organiachen Verbindungen (Verfahren von P, Jannaach 

und Viet. Meyer). 

Dieses Verfahren strebt nicht die früher beschriebenen Stickstoff- 
bestimmungsmethoden zu ersetzen, sondern ist da zu gebrauchen wo die 
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Ueine Menge der znr YerfB^img stehenden Snbetuis die gleichzeitig* 

Bestimmong der genannten Elemente wünschenswerth macht. 

Die Substanz wird aaf gewöhnliche Weise in einer Röhre Ton 
1,2 Meter Lange mit Eapferozyd yerbrannt. Die YerbrenniiiigBprodacte 
gehen znnächst durch das Chlorcalciumrohr und den Ealiimparat; letz- 
terer ist mit dem Ojlinder zum Aufsammeln des Sticksto» Terbunden. 
Die Analyse erfolgt im Sauerstoffstrome, welcher gereinigt and ^trock- 
net aus einem Gasometer eingeleitet wird. Nach dem Zuschmelzen des 
Bajonetts der VerbrennungsrGhre, erw&rmt man das Ende derselben in 
welchem sich eine Mischung gleicher Theile tou EaUumdichromat nnd 
Kaliumpermanganat befindet. Die Yertheilung der yerschiedenen zur 
Analjse gebrauchten Substanzen in der Yerbrennungsröhre ist die näm- 
liche wie bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas, mit dem unter- 
schiede, dass in den Cjlinder zum Sammeln des'Stieksto£Bi nicht Na- 
tronlauge, sondern eine salzsaure Lösung Ton Chromchlorür CrCl zur 
Absorption überschüssigen Sauerstoffgases sich befindet. Der Versuch 
wird wie bei dem Yeriahren yon Dumas ausgeführt. WasseratofT wird 
bestinmit nach dem Plusgewicht der Chlorcaleinmröhre; Kohlenstoff — 
nach dem Plusgewicht des Kaliapparats; Stickstoff wird als solcher ge- 
messen. Die Einzelheiten des Verfahrens s. Ann. d. Chem. n. Pharm. 
Bd. 283, S. 375. 



Bestimmiing der Hal<^ene. 

§ 169. In den organischen Yerbindungen finden sich die Halogene 
nur in seltenen F&Uen in einer Form, die zur direeten Erkennung und 
Bestimmong derselben mit Hilfe yon salpetersanrem Silber geeignet 
ist. Solche Yerbindungen sind z. B. die Halogenwasserstoffisalie der 
organischen Basen, die Halogenanhydride der S&nren, welche hei der 
Zersetzung mit Wasser Halogenwasserstoffs&nren geben. In diesen 
wenigen Fällen wendet man zur Entdeckung nnd zur Bestimmung der 
Halogene direct eine Lösung von salpetersaurem Silber unter den ge- 
wöhnlichen Bedingungen an, s. § 127. 

In der Mehrzahl der Fälle reagiren aber die organischen Halogen* 
Verbindungen weder in wässriger noch in alkoholischer Lösung auf 
salpetersaures Silber. Die Prflfung und Bestimmung der Halogene 
muss deshalb mit einer yollständigen Zersetzung der organischen Sub- 
stanz verbunden sein. 

QualüaHve Aufsuchung der Halogene. Die organischen Halogen* 
Verbindungen zeigen, wenn sie verbrannt werden, sehr oft eine grtine 
Färbung der Flamme, die besonders an den Bändern gut sichtbar ist. 
Nach dem Yorschlag von Beilstein wird diese Methode zur besseren 
Aufsuchung der Halogene auf folgende Weise abgeändert. Man bringt 
in das Oehr eines Platindrahtes etwas Kupferoxyd und glflht dasselbe; 
auf das Kupferoxyd bringt man sodann die zu untersuchende Substanz 
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und glfiht in der änssereren Flamme. Anfangs verändert sich die 
Flamme nicht, aber bald f&rbt sie sich dnrch die Yerflflchtignng der 
Halogenverbindnng des Enpfers grtSn oder blan. Vor jedem Yersnche 
miiss man sich von der Reinheit des Eupferoxjdes überzeugen ; man 
glflht es deshalb für sich oder mit Wasser oder nachdem man es mit 
Alkohol befeuchtet hat, sowohl in der Bednctions- als auch in der 
Oxydationsflamme. Die Verbrennung der organischen Halogenyerbin- 
dungen kann auch auf eine andere Weise zur Entdeckung der Halogene 
in demselben verwendet werden. Die Aufsuchung der Halogene durch 
GlQhen der organischen Verbindungen mit Aetzkalk, die nicht immer 
ausfahrbar ist (z. B. bei Chlorbenzol), geschieht nach derselben Me- 
thode wie bei der quantitativen Bestimmung. 

Bestimmung der Halogene. Methode von Cariua. Diese Me- 
thode ist eine der am meisten angewendeten und besteht in der Zer- 
setzung der organischen Substanz mit concentrirter Salpetersäure bei 
hoher Temperatur und schliesslicher Bestimmung des Halogenes mit 
salpetersaurem Silber als Silberverbindung. Der Versuch geschieht in 
einem zugeschmolzenen Bohre. 

Je nach der Menge des Halogenes nimmt man 0,2 — 0,3 Gm. in 
Arbeit. Flüssigkeiten wägt man in dünnwandigen Kugeln (aus böh- 
mischen, schwerschmelzbarem Olase); feste Substanzen werden in 
kleinen an einem Ende zugeschmolzenen Böhrchen abgewogen. Die 
abgewogene Substanz wird in eine an einem Ende zugeschmolzene 
Glafiröhre gebracht (innerer Durchmesser 1 — 1,2 Cm.). In die Bohre 
bringt man sodann krystallisirtes salpetersaures Silber in einer Menge, 
die hinreicht, die Halogene vollständig zu fällen, und 20 — 60 Mal 
mehr als die Substanz Salpetersäure. Die Concentration der Salpeter- 
säure richtet sich nach der mehr oder minder leichten Zersetzbarkeit 
der Substanz, und nimmt man erstere vom spec. Gew. 1,2 — 1,37 
(und mehr) ; die Flüssigkeit darf die Röhre nicht mehr als Vs ^^ 
\ anfüllen. Das offene Ende der Bohre schmilzt man zu, nachdem 
es zu einer dickwandigen Capillarröhre ausgezogen worden ist. Nach- 
dem man durch Schütteln der Bohre die Kugel (wenn man eine Flüs- 
sigkeit analysirt) zerbrochen hat, erhitzt man die Bohre im eisernen 
Bohre des Luftbads bei einer Temperatur von 150^ — 250° während 
10 — 80 Stunden. Der Grad und die Dauer des Erhitzens hängt von 
der mehr oder weniger leichten Zersetzbarkeit der Substanz ab. Wenn 
die Zersetzung muthmaasslich beendet ist, lässt man die Bohre inner- 
halb des Luftbades abkühlen und wenn sie vollständig abgekühlt ist, 
öffnet man sie. Man bringt zu diesem Zwecke die Bohre, nachdem 
man sie mit einem Handtuch umwickelt hat (zur Sicherheit im Falle 
einer Explosion) mit der Spitze in eine Lampe, in der das Glas schmilzt 
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and sich infolge des in der Bohre befindlichen Qasdmckes aufbläst. 
Wenn alles Gas entwichen ist und man mit der Feile einen Strich ge- 
macht nnd an denselben einen glühenden Glasstab gehalten hat, ler- 
bricht die Bohre ringshemm. Die Halogensilberverbindongen, dk» sddi 
in der Bohre befinden, sammelt man Yorsichtig aof einem Filter, 
wäscht ans nnd bestimmt nach § 127. Bei der Analyse von Flflssig- 
keiten werden auch die Glassplitter der Engel zusammen mit der Ha- 
logen?erbindnng auf dem Filter gesammelt. Da das Gewicht der £a- 
gel bekannt ist, erhält man die Menge der Silbenrerbindnng dnrdi 
Abziehen des Gewidites derselben Yon dem Gesammtgewicht (Silber- 
verbindung -{- Engel). Die Berechnung der Menge des Halogenes ge- 
schieht nach bekannter Methode. 

Die Methode von Carins wird wegen ihrer Genauigkeit gegenüber 
den anderen Methoden hauptsächlich zur Bestimmung der Halogene 
angewendet. Eine gewisse Unbequemlichkeit dabei besteht darin, da» 
bei jeder Substanz erst durch einen Versuch die Goneentration der 
nöthigen Salpetersäure bestimmt werden muss, und dass man deo 
Grad und die Dauer des Erhitzens ausprobiren muss. Man kann sie 
nicht anwenden, wenn die Substanz durch die Salpetersäure nicht toU* 
ständig zersetzt wird. Für derartige Fälle schlägt Carius vor, &n Ge- 
misch von 8—4 Theilen Salpetersäure vom sp. G. 1,4, 1 Theil EaCrtO? 
und salpetersaures Silber zu nehmen; weil hierbei aber chromsaures 
Silber mitgebildet wird, muss man die Flüssigkeit vor dem FiltrireQ 
der Halogene eine Stunde lang mit Alkohol (5—10 Gem.) kochen. Diese 
Abänderung wird indessen selten angewendet, da man die folgende 
Methode vorzieht. Beim Schwefel ist noch eine Modificirung dieser 
Methode, die man auch zur Bestimmung der Halogene anwenden kann, 
angegeben. 

Bestimmung durch Gltthen mit Kalk. Der Aetzkalk (nnge- 
IGschter) darf keine Halogene enthalten nnd bereitet man denselben 
gewöhnlich ans reinem Marmor. Das Glühen geschieht in einer 40 bis 
50 Gm. langen, an einem Ende zugeschmolzenen Bohre von schwer- 
schmelzbarem Glase. In die Bohre bringt man zunächst eine Schicht 
reinen Ealk, dann das Gemisch mit der Substanz. Feste Substanzen 
mischt man in einem Porzellanmörser. Den Mörser spült man nach 
nnd bringt diesen Ealk ebenfalls in die Bohre. Flüssigkeiten werden 
in Engeln analysirt. Die Bohre füllt man sodann mit Ealk yoU und 
schliesst mit einem Asbestpfropfen. Nachdem man zum Abzug der 
Gase einen Eanal geklopft hat, glüht man die Bohre, indem man am 
vorderen Ende beginnt. Wenn die ganze Bohre glüht, unterbricht 
man das Erhitzen, nimmt die heisse Bohre heraus und bringt sie mit 
dem vorderen Ende nach unten in ein hohes Glas in dem sich Wasser 
befindet. Die Bohre zerspringt und ihr Inhalt wird sofort nass. Man 
fügt nun Salpetersäure bis zur vollständigen Auflösung des Ealkes 
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hinzu, filtrirt tob den Glassplittern nnd der ausgeschiedenen Kohle ab 
nnd bestimmt die Halogene mit salpetersanrem Silber nach § 127. 

Methode von E, Kopp. In die an einem Ende zügeschmolzene 
Bohre bringt man ein Gemisch der organischen Substanz mit Eisenoxyd, 
welches letztere durch Glühen tou Eisenvitriol erhalten worden ist. 
Das Gemisch soll 12 — 18 Centim. betragen. Hinter dasselbe bringt man 
einen Pfropfen von Eisendraht, der 20—25 Centim. lang ist. Die Röhre 
füllt man mit Stücken entwässerter Soda an. Zuerst erhitzt man den 
Eisendraht und dann nach und nach die Substanz. Die Halogene bil- 
den Eisenverbindungen. Nach Beendigung der Verbrennung kocht man 
die Röhre mit Wasser; das Filtrat säuert man mit Salpetersäure an, 
fSUt mit salpetersaurem Silber und verfahrt weiter nach § 127. 

Mit Natriumamalgam, Die Methode von Eekul^ ist nicht allge- 
mein zu gebrauchen, wo man sie aber anwenden kann ist sie bequem. 
Sie ist hauptsfichlich zur Analyse der Substitutionsproducte der Ver- 
bindungen bequem und ist darauf gegründet, dass bei der Einwirkung 
von Natriumamalgam das Halogen durch Wasserstoff zersetzt wird, wo- 
bei sich das Halogen mit dem Natrium verbindet. Die Substanz wird 
in einen Kolben zusammen mit Natriumamalgam gebracht und mit Wasser 
Übergossen. Wenn die Reaction, zu der einige Stunden nothwendig 
sind, beendet ist, neutralisirt man die Flüssigkeit mit verdünnter Sal- 
petersaure und fällt mit salpetersaurem Silber (bei der Bestimmung des 
Jods verfährt man umgekehrt, man fällt zuerst mit salpetersaurem Silber 
und fügt dann Salpetersäure hinzu). 

Bei allen angeführten Methoden kann die definitive Bestimmung 
der Halogene nach der Methode von Yolhard (s. § 158) geschehen. 
Es wird zunächst ein Ueberschuss titrirter Silberlösnng zugegeben nnd 
mit titrirter Rhodanammoniumlösnng znrücktitrirt. 



Bestiiniiiiuig des Schwefels und Phosphors. 

§ 170. Die organischen Schwefel Verbindungen zeigen grosse 
Verschiedenheiten nnd deshalb sind auch die Methoden der Analyse 
verschieden. In allen Fällen wird der Schwefel in Schwefelsäure über- 
geführt nnd als schwefelsaures Barjmm bestimmt. Phosphor wird in 
Fhosphorsäure übergeführt nnd als phosphorsaures Ammonium -Mag- 
nesium bestimmt. Die qualitative Aufsuchung dieser Elemente ge« 
schiebt gerade so wie ihre Bestimmung und deshalb beschreiben wir 
dieselbe nicht für sich. Schwefel nnd Phosphor werden unter den 
gleichen Bedingungen oxydirt; die weiter unten beschriebenen Me- 
thoden werden ohne Unterschied sowohl zur Bestimmung des Schwe- 
fels als auch zu der des Phosphors (und des Arsens) angewendet. 

Methode von Carlos. Dieselbe ist eine der bequemsten zur Be- 
stimmung des Schwefels. Die Zersetzung der Substanz geschieht wie 
im vorhergehenden Falle durch Einwirkung von Salpetersäure in einer 
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xageschmolzenen ROhre. Die yerschieden leichte Zersetsbarkeit der 
SchwefelyerbindaDgen erfordert auch hier eine Abänderung des Ver- 
fahrens. Wir ordnen die Methoden nach der Leichtigkeit mit der die 
Oxydation vor sich geht. 

1. Man oxydirt die Substanz mit Salpetersäure vom sp. O. 1,2, 
indem man die bei der Bestimmung des Chlors nach dieser Methode in 
§169 angegebenen Bedingungen einhält. In der erhaltenen Flllssig- 
keit fällt man, nach deren Yerdflnnung mit Wasser, mit ChlorbarTum 
das schwefelsaure Baryum, welches man abfiltrirt, auswäscht und wägt 

2. Yiele Substanzen, wie z. B. Schwefeläthyl, werden hierbei 
nicht zersetzt. In diesem Falle verfährt man zuerst genau so wie vor- 
her, aber das Product des Erhitzens neutralisirt man mit Soda, ver- 
dampft und schmilzt in einer Silberschale Aber der Lampe. Die 
Schmelze löst man in Wasser, neutralisirt mit Salpetersäure (fögt 
etwas Salzsäure hinzu) fihrirt und fällt im Filtrate schwefelsaures 
Baryum, welches man wie in § 184 angegeben ist, reinigen muss. 

3. Man verwendet Salpetersäure vom sp. Gew. = 1,4 und 
KjCr^O^, wie in § 169. 

4. Man verwendet Salpetersäure vom sp. Oew. = 1,5 , die man 
sich durch gelindes Erwärmen von rauchender Salpetersäure in einem 
Kolben darstellt. Die RGhre nimmt man bei einem inneren Durchmesser 
von 1,3 Centim., 45 — 50 Centim. lang. Von der Salpetersäure nimmt 
man nicht mehr als 1,5 — 2 Theile der nach der Berechnung nöthigen 
Menge, wobei man davon ausgeht, dass jedes Molekül Salpetersäure 
(HNO3) bei der Oxydation ein Atom gibt, z. B. verlangt CH^S zur 
Oxydation 70 = 7 HNO3 . Die Erhitzung der Röhre geschieht je nach 
der verschiedenen Zersetzbarkeit der Substanzen bei 150° — 800° 
während 1 7$ — 2 Stunden. Nach Beendigung des Erhitzens fflgt man, 
nachdem die Bohre geöffnet worden ist, wenig Wasser hinzu und ver- 
fährt wie gewöhnlich. 

Oxydation mit Soda nnd Salpeter. 1. Für einige Schwefelver* 
bindungen, die wenig Schwefel enthalten und nicht flflchtig sind (Ei- 
Weisskörper, aromatische Snlfosäaren u. dgl.) ist die Methode von 
Liebig sehr bequem. Man nimmt reines Aetzkali, ffigt zu demselben 
Vs reinen Salpeter und ein paar Tropfen Wasser, schmilzt das Ge- 
misch in einem Silbertiegel und lässt es sodann erkalten. Zu dem er- 
kalteten Gemisch fQg^ man eine abgewogene Menge der Substanz und 
schmilzt von Neuem, indem man gleichzeitig mit einem Silberstabe 
umrührt, bis die Masse vollständig weiss geworden ist. Nachdem man 
die erkaltete Masse in Wasser gelöst und mit Salzsäure gesättigt hat, 
fällt man schwefelsaures Baryum, und beobachtet zur Beinigung des- 
selben das in § 134 Angegebene. 
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2. Zur Analyse flüchtiger Substanzen wendet man folgende Ab- 
änderung dieser Methode an (sie ist wegen der Langwierigkeit der 
Arbeit unbequem). Die Substanz wird in einer an einem Ende zuge- 
achmolzenen Glasröhre von 40-* 50 Gentim. Länge mit einem Gemisch 
Ton entwässerter Soda und Salpeter oder chlorsaurem Kalium ge« 
schmolzen. Das Gemisch bereitet man aus 8 Thln. Soda und 1 Thl. 
Salpeter oder chlorsaurem Kalium (bei grosserer Menge des letzteren 
kann sehr leicht Explosion stattfinden) ; das Fflllen der Bohre und das 
Mischen mit der Substanz g^chieht genau so, wie in § 169 ange- 
geben. Flüssige Substanzen bringt man in Glaskugeln. Das Erhitzen 
geschieht yom Yorderen Ende an bis die Masse vollkommen weiss ge- 
worden ist. Die heisse Bohre taucht man direct in einen Kolben oder 
ein Ghu mit Wasser (s. § 169). Nachdem man mit Salzsäure gesät- 
tigt und Yon den Glaasplittem abfiltrirt hat, dampft man die Lösung 
in einer Forzellanschale zur Trockne (um die Kieselsäure, die aus dem 
Glase stammt, unlOslich zu machen) zieht den BOckstand mit Wasser 
aus und verfährt weiter wie gewöhnlich. Das schwefelsaure Baryum 
muss wie in § 184 angegeben gereinigt werden. 

Methode von Ciaeon. Diese Methode gründet sich auf die toU- 
standige Oxydation der schwefelhaltigen Substanzen in einem ans Sauer- 
stoff und Stickoxyd bestehenden Gasstrome, und ist in der Zeitschrift 
f. anal. Chemie 1888, S. 177 beschrieben. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Schwefel und Phosphor fällt 
man, nach Beendigung der Oxydation zuerst schwefelsaures Baryum 
und wenn man dasselbe abfiltrirt hat, schreitet man zur Ausf&llung 
des phosphorsauren Ammonium-Magnesiums. Der Vollständigkeit hal- 
ber bemerken wir, dass die Bestimmung der Schwefelsäure in § 118 
und die der Phosphorsäure als phosphorsaures Ammonium-Magnesium 
in § 135 beschrieben worden ist. 



Bestimmiuig der Metalle. 

§ 171. Wir betrachten nur den am häufigsten vorkommenden 
Fall, die Bestimmung der Metalle in Salzen organischer Säuren. Die 
Metalle werden in denselben als ebensolche Verbindungen wie in der 
I. Abtheilung bestimmt; der schliesslichen Bestimmung geht jedoch 
oft Gltlhen, Zersetzen der organischen Verbindung durch hohe Tem- 
peratur, voraus. 

Je nach der Menge des Metalles und der Methode der Bestim- 
mung nimmt man zur Bestimmung desselben 0,8 — 0,7 Gr. des Salzes. 
Das Abwägen geschieht, wenn man glühen muss, in einem Platin- 
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oder Forzellantiegel. Andernfalls w&gt man, wie in § 189 angegeben, 
in einem Qlasröhrchen ab. 

Das Oiahen. Nachdem man den Tiegel in das Dreiedc anf dem 
Bing des Stativs eingesetit nnd mit dem Deckel bedeckt bat, erhitct 
man anfangs, zor Verkohlang der Substanz, ganz schwach. Bei den 
verschiedenen Salzen geht die Yerkohlong bei verschiedener Tempe- 
ratur vor sich. Die Operation des Verkohlens erfordert Anfmerksam- 
keit, da bisweilen heftiges Anfsch&nmen dabei stattfindet. Wenn das 
Ao&chfiumen beendet ist, erhitzt man stärker, stellt den Tiegel schief, 
nnd legt, damit alle Kohle verbrennen kann, den Deckel etwas seit- 
wärts. Mit dem Bflckstande (Metalloxyd oder kohlensaures Salz) ver- 
fährt man wie weiter unten angegeben. 

Die Zink-, Cadmium- und Bleisalze dfirfen nicht direct bis zur 
vollständigen Verbrennung der Kohle geglflht werden, da sich sonst 
Metall verfifichtigen kann. Das Verfahren, welches man bei denselboi 
anwendet, ist bei den Metallen selbst angegeben. Quecksilbenalze 
können selbstverständlich nicht geglfiht werden, ihre Analyse erfolgt 
auf nassem Wege. 

Kalium, Natrium. Die Salze der genannten Elemente geben 
beim Glühen gewöhnlich kohlensaures Kalium und Natrium. Beim 
Qlflhen von Salzen einiger Säuren, die Stickstoff enthalten, wird Cyao- 
kalium gebildet. Säuren die Schwefel enthalten, geben hierbei einen 
Bfickstand von verschiedener Zusammensetzung. Zur schliesslichen 
Wägung ist es am besten, das kohlensaure Salz in schwefelsaures ftber- 
fOhren. Nach dem Glühen, wenn sich der Tiegel abgekühlt hat, fflgt 
man zu dem Inhalt einige Tropfen concentrirte Schwefelsäure ^ und 
bedeckt den Tiegel mit einem Deckel. Wenn die Kohlensäureentwick- 
lung beendet ist, stellt man den Tiegel in dem Dreieck schräg, er- 
wärmt den oberen Theil des Tiegels mit dem Brenner und regulirt die 
Flamme nach den entweichenden Schwefelsäuredämpfen. Wenn die 
Schwefelsäure entfernt ist, glüht man das zurückgebliebene schwefel- 
saure Salz. Das Glühen des schwefelsauren Kaliums muss in einem 
bedeckten Tiegel geschehen. Schwefelsaures Natrium schmilzt sehr 
leicht. Sehr bequem ist es, die ganze Operation in einer Muffel, wie 
in § 116 angegeben, auszuführen. 

Baryum wird vorzugsweise durch Fällen mit verdünnter Schwe- 
felsäure, aus wässriger, salzsaurer oder salpetersaurer Lösung nach 
§ 1 18 bestimmt. Die Bestimmung kann auch durch Glühen des Salzes 
und Behandlung des Bückstandes mit Schwefelsäure, wie bei Kalinm 

^) Es ist nothwendig, sich davon zu überzeugen, dass die Schwefel* 
säure beim Eindampfen keinen Bückstand hinterlasst, 
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l)ewerk8ielligt werden. Wir bemerken, dass beim Gltihen yon Baryum* 
salzen, Flatintiegel zu yermeiden sind (weg«n der Bildung yon Aetz- 
IxuTt). In sehr Beltenw FUlen (z. B. bei der Analyse yon Salzen der 
Halogensabstitationsprodnete der S&nren) wird das Barynm mit Am- 
moniak nnd kohlensaurem Ammoninm geftllt nnd als kohlensaures 
Birynm nach § 118 gewogen. 

Caleium, Magnesium. Calcimnsalze werden anfangs über einem 
gewöhnlichen Senner nnd nach der yollstfiodigen Verbrennung der 
Kohle inoinem oifenan Tiegel über der GebUselampe wie in § 118 an- 
gegeben, geglfiht Nach dem Wftgen des gebildeten Aetzkalkes, gltkht 
man yon Neuem, um sich yon der Beständigkeit des Gewichtes zu 
ftorzeugen. Die Bestimmung als schwefelsaures Caldum ist etwas 
genauer ids die yorhergehende: zu diesem Behufe behandelt man den 
nach dem Glühen des Salzes yerbliebenen Blickstand mit Salzsfture, 
fflgt yerdflnnte Schwefelsäure hinzu, yerdampft zur Trockne und 
giflht. — Die Bestimmung des Msi^esinms gesdlueht durch Glllhen 
des Salzes und Wägen der Magnesia. 

Aluminium, Chrom, Eisen. Behn Glfihen dar Salze der Metalle 
worden die Oxyde, welche gewogen werden, erhalten. 

Zi$ik. In Salzen mit fllkditigen organischen Säuren wird das 
Zink durch Fällen mit kohlensaurem Natrium nach § 128 und Wägen 
als Zinkoxyd bestimmt. In Salzen mit nichtflflchtigen Säuren ge- 
schieht die Bestimmung am besten durch Fällen als Schwefelzink 
nach § 128. Glfihen yon Zinksalzen kann Verlust herbeifähren; 
wenn man das Glfihen anwendet, yerfährt man wie beim Rei. 

Blei wird bequem auf wässrigem Wege als schwefelsaures Blei 
gefällt, indem man die wässrige oder salpetersaure Lösung des Salzes 
der organischen Säure unter Beobachtung der in § 127 angegebenen 
Bedingungen fällt. — Bei der Bestimmung als Bleioxyd durch Glfihen, 
erhitzt man die Substanz in einem bedeckten Porzellantiegel yorsichtig 
bis zur Verkohlung, OflFnet den Deckel und ffigt, wenn das Glimmen 
yorfiber ist und man den Brenner weggenommen hat, einige Stfick- 
chen frischgeschmolzenes salpetersaures Ammonium hinzu und bedeckt 
den Tiegel wieder. Wenn die anfangs heftige Beaction yorfiber ist, 
glfiht man und wägt das Bleioxyd. 

Kupfer kann nur selten durch Fällen einer LOsung des Eupfer- 
salzes mit Aetzkali, wie in § 117 angegeben, bestimmt werden. Ge- 
wöhnlich wird es durch Glfihen des Salzes in einem Porzellan- oder 
Platintiegel bestimmt. Die erhaltene Masse befeuchtet man mit eini- 
gen Tropfen Salpetersäure und glfiht yon Neuem. Um Verlust durch 
Verspritzen zu yermeiden, ist es bequem, den Tiegel mit dem Oxyd in 
einen etwas grösseren zu steUen und so zu wägen. — Zur Oxydation 
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kann man auch Qaecksilberoxjd (welches beim Glfthen keinen Bück- 
stand lassen darf) nehmen. 

Quecksilber wird ansschliesslich auf nassem Wege bestimmt. 
Die w&ssrige oder Salpetersäure Lösung des zu analysirenden Salzes 
wird mit frischbereitetem Schwefelwasserstoffwasser gefällt. Bas 
Schwefelquecksilber wird auf einem gewogenen Filter wie in § 127 
angegeben, bestimmt. 

Silber, QM, Platin bleiben beim Glühen yon organischen Salzen, 
die diese Metalle enthalten, als solche zurfick und werden direct ge- 
wogen. Bezüglich der Einzelheiten beim Glühen von Verbindungen, 
welche Gold enthalten, siehe § 131, solcher welche Platin enthalten 
§ 181 und § 116. Bei der Bestimmung des Silbers wird das Metall 
nach dem Wägen in verdünnter Salpetersäure gelöst, damit man sich 
überzeugt, dass keine Kohle zurückbleibt.^) Es muss bemerkt wer- 
den, dass bei der Bestimmung des Silbers das Glühen möglichst vor- 
sichtig bewerkstelligt werden muss. Viele Salze zersetzen sich mit 
Explosion. Wenn diese gering ist, kann man die Analyse auf die- 
sem Wege vornehmen; wenn dagegen die Explosion zu heftig ist, 
muss man das Silber durch Fällen aus wässriger oder salpetersaurer 
Lösung mit Salzsäure unter den in § 127 angegebenen Bedingungen, 
bestimmen. 



^) Bei der Benatzung des Gasbrenners zum Glühen habe ich bei 
der Bestimmung des Silbers noch nie unvollständige Verbrennung der 
Kohle beobachtet. 
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